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Aus dem Vorwort: 



Mit der vorliegenden Abteilung ist ein weiterer Teil des 

Handbuchs der anorganischen Chemie 

erschienen, das sich von den anderen chemischen Werken größeren Um- 
fangs wesentlich unterscheiden soll. 

1. Die reichen Ergebnisse physikalisch-chemischer Forschung ziel de« 

^ ^ J ^ Handbuchs. 

sind teils wegen ihrer äußeren Absonderung, teils infolge ihrer schwierigen 
Darstellung in der chemischen Literatur vielfach nicht entsprechend ihrer 
chemischen Bedeutung gewürdigt worden. Diese Errungenschaften in mög- 
lichst leicht verständlicher Form und in ihrem inneren Zusammenhang mit 
den übrigen Resultaten anorganisch-chemischer Forschung darzustellen, soll 
Aufgabe dieses Handbuchs sein. 

2. Wo irgend möglich, ist der theoretische Zusammenhang der 
chemischen Erscheinungen hervorgehoben und die vielfach ersichtliche Deutung 
chemischer Tatsachen gegeben, die bisher lediglich aufgezählt worden sind. 
Außerdem ist auf die der Erforschung harrenden Probleme und die 
Methode ihrer Erledigung in weitem Umfange hingewiesen. 

3. Das aufzunehmende Material ist, soweit angängig, kritisch ge- 
sichtet, so z. B. bei der Beurteilung solcher Verbindungen, wie basischer 
Salze, Hydrate, etc., deren chemische Individualität zweifelhaft ist. 

4. Ebenso ist bei der Auswahl mehrfach ermittelter physi- 
kalischer Werte, soweit sie sich mit einiger Sicherheit gegeneinander ab- 
schätzen lassen, die Kritik in ihr Recht getreten. Besonderes Gewicht ist 
auch auf Zuverlässigkeit der Zahlenangaben gelegt worden, die vielfach 
zu wünschen übrig läßt 

Die Elemente sind in drei Bänden dieses Handbuchs auf acht spe-^'"***"""««*« 

Hwidbiiche» 

zielle Abteilungen verteilt, deren jede eine natürliche Gruppe des perio- 
dischen Systems umfaßt Außerdem wird ein allgemeiner Band mit 
Aufsätzen zusammenfassenden und allgemeinen Inhalts (Grundsätze der all- 
gemeinen Chemie, Spektralregelmäßigkeiten , Legierungen , nichtwässrige 



Lösungen, freie Energie chemischer Reaktionen, Konstitutionsbestimmung 
anorganischer Verbindungen, Kristallographisch-Chemisches, etc) erscheinen. 

Es wird demnach der I. Band den allgemeinen Teil, 

„ IL Band die i. und 2. Gruppe, 
„ III. Band die 3., 4. u. 5. Gruppe, 
„ IV. Band die 6., 7. u. 8. Gruppe 
des periodischen Systems enthalten. 

Wenn auch bei dieser Anordnung häufig Dinge in anderer Reihenfolge 
abgehandelt werden, als man sie sonst zu finden gewohnt ist, so ist das für 
ein Buch größeren Umfangs, das vielfach zum Nachschlagen dienen soll, 
ohne Belang gegenüber dem Vorteil, im Bedarfsfalle sofort Band und Stelle 
für das Gesuchte auffinden zu können. Im Interesse der zusammenhängenden 
monographischen Darstellung jedes Elements ist nicht ängstlich darauf ge- 
halten worden, daß die chemischen Tatsachen nur an einer Stelle zu finden 
sind; vielmehr werden diese an allen den Stellen besprochen, wo und soweit 
es der Zusammenhang erfordert 
Umfang des Der Umfang des Handbuchs ist so bemessen, daß nicht sämtliche an- 

Handbachs. organische Verbindungen beschrieben werden, die jemals dargestellt worden 
sind, da viele derselben nur ein beschränktes Interesse besitzen. Dagegen 
wird durch Abschnitte allgemeineren Inhalts dafür gesorgt, daß sich der 
Leser von ziemlich jeder bekannten anorganischen Verbindung ein Bild ihrer 
wichtigsten Eigenschaften, wie Löslichkeit, Farbe, Dissoziation, chemisches Ver- 
halten zu anderen Stoffen etc, machen kann, während die zur Charakteri- 
sierung der Elemente häufig besonders wichtigen organischen Salze, wie 
Formiate, Acetate, Oxalate, Tartrate, Acetylacetonate und die Organometall- 
verbindungen, als in das Gebiet des Handbuchs gehörig, behandelt werden. 

Die einzelnen Abteilungen der 3 speziellen Bände des Werkes werden 
in zwangloser Reihenfolge gesondert erscheinen und zu erhöhtem Preise auch 
einzeln käuflich sein. 

Jeder vollständige Band wird bei etwa 70 Bogen Umfang 
35—40 M. kosten. 

Die zuerst bearbeiteten Abteilungen, die die 2. und 3. Gruppe der Elemente 
enthalten, liegen bereits fertig vor und sind als Bd. II, 2 und Bd. III, 1 
ausgegeben, die nächste (5. Gruppe) befindet sich unter der Presse und 
wird in Bälde erscheinen. Die Bearbeitung der weiteren Teile ist so weit 
vorgeschritten, daß die Vollendung des Gesamtwerkes in etwa 2 Jahren zu 
erwarten ist. 

Leipzig und Breslau, im Juni 1906. 
Der Verleger Der Herausgeber 

S. Hirzel R. Abegg 
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Übersicht über die Elemente der 3. Gruppe. 

B, AI, Sc, Y usw. (seltene Erden); Oa, In, Tl. 

Entsprechend der Annäherung an die Mittelgruppe IV des natürlichen 
Systems sind die Unterschiede zwischen den Elementen der Haupt- und 
Nebengruppe bereits erheblich geringer als in den ersten beiden Gruppen: 
die Hauptgruppe II I, Bor und die Erdmetalle, ist merklich weniger positiv 
als die Hauptgruppe II, Be, Mg, und die Alkalierdmetalle; die gegenseitige 
Stellung der Nebengruppen II und III, Zn, Cd, Hg gegen Qa, In, Tl ist 
einigermaßen schwierig abzuschätzen, jedoch scheint auch hier das Gesetz zu 
gelten, daß die entsprechenden Glieder der höheren Nebengruppe die stärker 
positiven sind, wie im einzelnen weiter unten zu besprechen. 

Das wenigst positive Element der ganzen Gruppe ist jedenfalls das Bor. 
Es zeigt nicht nur in Kombination mit anderen Atomen, wie in den Boraten, 
Fluorboraten, anionische Natur, sondern vermag sogar selbständig in den 
Boriden und Borwasserstoff, die negative Funktion in der Verbindung zu 
übernehmen. In dieser Beziehung steht es in engster Analogie mit seinem 
rechten unteren Nachbar Silicium, da der große negativierende Schritt zur 
4. Gruppe B-»-C durch den großen positivierenden Schritt vom i. zum 

C 

2. Glied in letzterer Gruppe X ungefähr kompensiert wird (vgl. II, 2, S. 1 — 2). 

Si 

Viel positiver ist das zweite Glied unserer Gruppe Aluminium, doch zeigt 
es, wie auch alle übrigen Mitglieder dieser Gruppe, noch Andeutungen nega- 
tiver Funktion in den sauren Eigenschaften seines Hydroxyds. 

Ob die seltenen Erdmetalle sämtlich in diese Gruppe gehören, ist 
mehr als zweifelhaft, z. B. ist das Cerium wohl sicher ein Angehöriger der 
4. Gruppe. Ihre chemischen Ähnlichkeiten sind aber zu groß und ihre phy- 
sikalischen Eigenschaften zu mangelhaft zahlenmäßig bekannt, als daß man 
eine willkürfreie Gliederung vornehmen könnte. 

Während in der Hauptgruppe ein wichtiges Hilfsmittel der Systematik, 
die elektrochemische Charakterisierung durch das elektrolytische Poten- 
tial, nicht anwendbar ist, da die Metalle in wässrigen Lösungen ihrer Salze 
keine umkehrbaren Elektroden liefern, ist dies wenigstens annäherungsweise 
für die Nebengruppe möglich. Danach sind Tl, In, Ga sämtlich unedler als 
Wasserstoff und zwar Tl um 0,32 Volt, In um 0,45 Volt, Ga schätzungsweise 
um 0,8 Volt. 

Die typische Valenz der Gruppe ist 3; eine höhere ist nirgends mit 
Sicherheit festgestellt, sofern man die hier mitbehandelten Elemente Ce, Nd, 

Abegg, Handb. d. anorgan. Chemie III, 1. 1 
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Pr als eigentlich der 4. Gruppe zugehörig betrachtet; niedrigere Stufen sind 
mit Sicherheit nur in der Nebengruppe und zwar bei Qa 2 und 3, bei In 
1, 2, 3 und bei Tl 1 und 3 vorhanden. Unsicher sind die Verbindungen 
BjSj, AIS, OaCl hinsichtlich ihrer Existenz und demnach auch die ihnen ent- 
sprechende Valenzstufe, 

Die Annäherung im Charakter der Haupt- und Nebengruppe zeigt sich 
darin, daß Aluminium gewisse Eigenschaften mit den Elementen der Neben- 
gruppe gemeinsam hat, während es in den meisten denen der Hauptgruppe 
näher steht. Dies betrifft vor allem die Typen der Doppelsulfate: die Neben- 
gruppe außer Tl'" bildet ebenso wie Aluminium die Alaune vom Typus 
KM'"{S04)j- laHjO, die anderen dreiwertigen Erden der Hauptgruppe d^egen 
geben keine Alaune, sondern vorwiegend den anhydrischen Typus KjM'"(SOj)3. 

Dem chemischen und elektrochemischen Verhalten des Aluminiums ist 
kein entscheidender Grund zu entnehmen, wonach es der Haupt- oder Neben- 
gruppe zuzuteilen wäre; es repräsentiert in der Abstufung analoger Eigen- 
schaften ebensowohl das Zwischenglied zwischen Bor und den Erden, wie es 
auch, z. B. in der elektrischen Spannungsreihe, das Endglied der Reihe Tl, 
In, Ga mit größter Positivität (ca. 1,2 Volt unedler als Wasserstoff) dar- 
stellen kann. 

Trägt man die Atomvolumina, die ja mit dem chemischen und elektro- 
chemischen Charakter in nahem Zusammenhang stehen, für die ersten 

3 Gruppen als Ordinaten in ein Diagramm ein, während die Atomgewichte 
die Abszissen bilden, so resultiert folgende Figur; 



Aus ihr ersieht man, wie die mit a bezeichneten Linien der Hauptgruppen 
den mit b bezeichneten der Nebengruppen beim Fortschreiten von I zu III 
immer näher rücken. Trotzdem scheint es nach dem Verlauf der Linien 



Ab egg, Gruppen Übersicht. 3 

nicht wohl möglich, das Aluminium aus der a-Kurve auszuscheiden und in 
die b-Kurve hineinzubeziehen. 

Metallorganische Verbindungen finden sich bei Bor, Aluminium 
und Thallium; vermutlich würden sie nach Analogie mit der 2. Gruppe auch 
bei den anderen Gliedern Ga und In der Nebengruppe erhalten werden 
können. 

Die nahe Verwandtschaft zwischen Haupt- und Nebengruppe tritt vor 
allem in der Schwerlöslichkeit der basischen dreiwertigen Hydroxyde hervor. 
Ihre Stärke als Basen stuft sich deutlich im Sinne der Elektroaffinität ab, 
bleibt aber auch bei den stärksten noch so gering, daß alle Neutralsalze 
dieser Elemente erheblich hydrolytisch gespalten sind. 

Auch ein Anzeichen für die Abstufung der Neigung zur Wasserabspaltung 
(s. II, 2 S. 3) findet sich darin, daß das sehr schwach basische Thallihydroxyd 
besonders leicht in Oxyd übergeht Alle basischen Hydro^yde der Gruppe 
lassen sich aber leicht entwässern und unterscheiden sich hierin graduell 
von den stärkeren Basen der 2. Gruppe im Sinne der allgemeinen Regel. 

Zu einem Vergleich der Elemente auf Grund ihres thermochemischen 
Verhaltens oder der Löslichkeitsverhältnisse analoger Verbindungen fehlen 
bisher noch so gut wie alle Unterlagen. 

Was die Fähigkeit zur Komplexbildung betrifft, so ist sie bei allen Mit- 
gliedern der Gruppe in Gestalt ihrer mannigfachen Doppelsalzbildungen er- 
kennbar. Es handelt sich aber durchweg nur um halbkomplexe Verbindungen, 
da die typische Kationen reaktion der Metalle im Neutralteil, nämlich die Fäll- 
barkeit durch Hydroxylion, überall eintritt Allerdings ist diese Reaktion 
wegen der Schwerlöslichkeit der Hydroxyde sehr empfindlich. Nur das drei- 
wertige Thallium bildet typische, stark komplexe Verbindungen mit schwachen 
Anionen, in denen seine Kationreaktion ausbleibt Es bildet also auch nach 
diesem Kennzeichen das schwächst positive Metall der Nebengruppe. In der 
Hauptgruppe ist aber wahrscheinlich noch schwächer positiv oder negativer 
als Thallium das Bor, da es überhaupt nur Andeutungen von Kationenbildung 
in den Halogenverbindungen und im Borphosphat zeigt und sonst ein aus- 
gesprochener Anionenbildner ist Der Abfall in der Elektroaffinität ist, wie 
überall auch hier, zwischen den beiden Anfangsgliedern der Gruppe besonders 
groß. Demnach würde sich die gesamte Nebengruppe hinsichtlich der Elektro- 
affinität zwischen die beiden Glieder Aluminium und Bor der Hauptgruppe 
einreihen, und die Elektroaffinitätsfolge der ganzen Gruppe ist mit ziemlicher 
Wahrscheinlichkeit: 

+ Seltene Erden, Y, Sc, AI, Ga, In, Tl, B — 

Ab egg. 
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Allgemeine Bemerkungen über Atom- 
gewichte 11/) 

Soeben erhielt ich von Professor Th. W. Richards (Cambridge, Mass.) 
einen Bürstenabdruck der Arbeit: A Revision of the Atomic Weight of Sodium 
and Chlorine by Th. W. Richards and R. C Wells. Diese Arbeit stellt 
die gründlichste, gewissenhafteste und genaueste Untersuchung vor, welche je 
über Atomgewichte ausgeführt wurde und sie bedeutet eine neue Epoche in 
der allgemeinen und anorganischen Chemie. Durch Berücksichtigung der 
Errungenschaften der modernen physikalischen Chemie, welche Stas noch un- 
bekannt waren, wurden besonders die fehlerbedingenden Einflüsse der Okklu- 
sion und Adsorption eliminiert Ferner konnte durch Anwendung des ver- 
besserten Nephelometers der Einfluß der Löslichkeit des Chlorsilbers in 
wässrigen Lösungen anderer Salze sehr genau bestimmt und in Rechnung 
gezogen werden. 

Durch diese Arbeit sind die seit 40 Jahren feststehenden Fundamental- 
zahlen von Stas, die Atomgewichte des Chlors und des Natriums ebenso 
erschüttert worden, wie dies in den letzten Jahren in bezug auf das Atom- 
gewicht des Jods durch die Arbeiten von Scott, Laden burg, Köthner und 
Aeuer sowie von Baxter geschehen ist. Es erscheint sogar das Stassche 
Atomgewicht des Silbers, Ag= 107,93, zweifelhaft 

Ich berechnete das letztere aus den zuverlässigsten von Stas ermittelten 
Verhältnissen zu Ag= 107,922, während Clarke aus sämtlichen, überhaupt 
ermittelten Verhältnissen Ag= 107,924 berechnet Wenn jedoch das nicht- 
destillierte Silber von Stas nur 0,002 — 0,004 Prozent Verunreinigungen ent- 
hielt, was Stas selbst findet und zugibt, so sinkt das Atomgewicht des Silbers 
auf Ag = 1 07,920. 

Unter Annahme von ebenfalls Ag= 107,92 berechnet Richards das neue 
Atomgewicht des Chlors zu Cl = 35,470 und das des Natriums zu Na = 23,006, 
statt der S tasschen Werte CI= 35,46 und Na = 23,05. Durch diese neuen 
Atomgewichte, besonders die von Silber und Chlor, erscheint eine Anzahl 
von Atomgewichten der übrigen Elemente beeinflußt 

Die Ermittelung unserer wichtigen Naturkonstanten ist in ein Stadium 
aktiven Schaffens und Werdens getreten, welches wir nach unseren besten 
Kräften berücksichtigen wollen, um das vorliegende Werk auf der Tageshöhe 
zu erhalten. 

Unseren Berechnungen werden, beginnend mit Band III, bis auf weiteres, 
die folgenden fundamentalen Zahlen zur Grundlage dienen: H = 1,00762, 
Na = 23,006, Cl = 35470» Br = 79/955 und J = 1 26,97. 

*) Allgemeine Bemerkungen über Atomgewichte (I) siehe Bd. 11, S. 26. 



Bon B. 

Atomgewicht des Bors, B=ii,o. 

a) Wahl des Atomgewichts. 

Berzelius schloß schon zu Beginn des 2. Jahrzehnts des 19. Jahrhunderts 
aus der von ihm ermittelten .»Sättigungskapazität« der Borsäure, daß derselben 
(dem Anhydrid) die Formel BjOj zukommt. Später wurde statt Bj ein durch- 
strichenes B geschrieben und endlich änderte sich die Formel in BO3 (0 = 8) 
um. Als Atomgewicht des Bors wurde beinahe stets die Zahl 1 1 (oder, bei 0= 100 
eine derselben entsprechende Zahl) angenommen, doch schrieben einige Che- 
miker Anhydrid BOj. Es fehlte aber nicht an Versuchen, das Atomgewicht 
der abnorm kleinen Atomwärme des Bors entsprechend abzuändern.*) 

Das Atomgewicht des Bors ist im Einklänge: 

1. Mit dem Gesetz von Avogadro, denn die Zahl B^^ii repräsen- 
tiert die kleinste Menge, welche sich im Normaldoppelvolum des Dampfes 
seiner zahlreichen anorganischen und organischen flüchtigen Verbindungen 
befindet. — Obwohl ferner Borionen B"* nicht bekannt zu sein scheinen, so 
steht doch das Verhalten der Lösungen der Verbindungen des Bors als der- 
jenigen eines dreiwertigen Elements mit dem Atomgewicht 11 im Einklänge 
mit unserer modernen Theorie der Lösungen. 

2. Mit der Regel von Du long und Petit steht dagegen das Atomgewicht 
des Bors nicht im Einklänge, denn die Atomwärme des einfachen Körpers 
ist bedeutend geringer als die normale Zahl 6,4 und erreicht dieselbe selbst 
bei höherer Temperatur nicht, offenbar infolge davon, daß die Molekel des 
Bors aus einer großen Anzahl von Atomen besteht (Mendel e Jeff). Dasselbe 
gilt von den benachbarten Elementen Be und C 

3. Mit dem periodischen Gesetz st,eht das Atomgewicht des Bors 
im Einklänge, denn die Eigenschaften des Bors und seiner Verbindungen 
sind Funktionen des Atomgewichts 11 eines in der III. Gruppe, 2. Reihe 
(III — 2) stehenden Elements. Da aber das Bor ein «typisches Element« 
(Mendelejeff) ist, so unterscheidet es sich von den übrigen Elementen 
der III. Gruppe am meisten, so daß es auch mit denselben nicht isomorph ist 

b) Bestimmung des Atomgewichts. 

1. Berzelius. In seiner Atomgewichtstabelle aus dem Jahre 1814 findet 
sich eine B= 11,7 und in der aus dem Jahre 1818 eine B= 11,15 ent- 
sprechende Zahl. 2) 

Im Jahre 1822 findet er-*) in drei übereinstimmenden Versuchen, daß 
der kristallisierte Borax 47,10 Proz. Kristallwasser enthält. Daraus berechne 
ich mit den neuen Atomgewichten B= 11,08. 

•) So nahm Kletzinsky') 1865 das Atomgewicht B--44 an und schrieb das 
Borsäureanhydrid BO« (0 = 8), eine hormel, die auch Berzelius einst vorübergehend 
benutzte, als er den Borax noch für ein „Mittelsalz" hielt. 
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Im Jahre 1824 geht Berzelius^) vom geschmolzenen Borax aus und 
verwandelt ihn durch Abrauchen mit Flussäure und Schwefelsäure in Natrium- 
sulfat Er findet B=ii,o, also genau die noch heute angenommene Zahl. 

Eine 1824 von Arfvedson^) ausgeführte Bestimmung ergab zu niedrige, 
miteinander nicht übereinstimmende Resultate. 

2. Laurent^) ermittelte 1849 den Wassergehalt des kristallisierten Borax, 
indem er letzteren mit Doppelspat schmolz, und findet darin 47,15 und 
47,20 Proz. Kristallwasser, woraus B = 10,85 io\^ Die Versuche sind in. 
den Milligrammen, bei 1 g Substanz, unsicher. 

3. Dumas'') teilt 1859 die Resultate der von Deville und Wöhler 
ausgeführten Versuche über die Zusammensetzung der Borhalogenide mit. 
Ihr Halogengehalt wurde als Silberhalogen gewogen, jedoch nur zu rein ana- 
lytischen Zwecken. Dumas findet, daß sich aus zwei von diesen Analysen 
die der Proutschen Hypothese entsprechende Zahl B=ii ergibt 

Ein Versuch mit aus B und HQ bereitetem BCI3 ergab B= 11,06, ein 
Versuch mit aus B und CI2 bereitetem BCI3 ergab B= 10,62 und die Analyse 
des Borbromids ergab B= 10,96. Das im ersten Versuch analysierte Bor- 
chlorid war nachweislich durch etwas Chlorsilicium verunreinigt. 

4. Dobrowolsky'a) 1869. Der Verfasser stellt eine interessante histo- 
rische Obersicht sämtlicher das Atomgewicht des Bors betreffenden Ansichten 
zusammen und führt zahlreiche eigene Versuche darüber an. Er führte eine 
Atomgewichtsbestimmung des Bors durch Ermittelung des Wassergehalts 
des kristallisierten Borax aus, die hier zum erstenmal zitiert wird. Verfasser 
findet daß der Borax beim Erhitzen zuerst auf 100*^, dann über der Berze- 
lius- und endlich über der Devillelampe nur dann seinen Wassergehalt 
vollständig verliert, wenn geringe Quantitäten davon angewendet werden. In 
den mit kleinen Mengen ausgeführten Versuchen wurde 1) 0,138, 2) 0,283 
und 3) 0,312 g Na2B407 • loHjO verwendet und der Wassergehalt aus dem 
Verlust gleich 1) 0,0651, 2) 0,1338 und 3) 0,1472 g HjO gefunden, oder im 
Mittel zu 47,21 Prozent Daraus berechne ich das Atomgewicht B = 10,86. 

In den drei weiteren, mit größeren Mengen ausgeführten Versuchen 
wurde 4) 2,701, 5) 1,793 und 6) 3,004 g Borax verwendet und 4) 1,268, 
5) 0^843 und 6) 1,402 g Wasser oder 46,94, 47,01 und 46,67 Prozent HjO ge- 
funden, doch war, da das Salz seinen Wassergehalt nicht vollständig ver- 
loren hatte, die geschmolzene Masse nicht homogen, sondern stellenweise blasig. 

5. Einen großen Fortschritt gegenüber den bisherigen Bestimmungen, 
sowohl was die Reinheit des Materials, als auch die Genauigkeit der benutzten 
analytischen Methoden anbelangt, stellt die von Hoskyns Abrahall^) in den 
Jahren 1889—1891 ausgeführte und nach seinem Tode von Hartog und 
Ewan publizierte Untersuchung über das Atomgewicht des Bors vor. Alle 
Versuche sind auf das Vakuum reduziert 

a) Abrahall bestimmte zunächst den Wassergehalt des kristallisierten 
Borax, also das Verhältnis Na2B407 • loHjO: loHjO. 

Es wurden in 5 Versuchen 4,94504— 12,95936 g Borax verwendet und 
2,60759—6,82560 g HjO, d. i. 47,2069—47,3504 Proz. HjO, gefunden, im 
Mittel 47,2866 Proz. Daraus berechnet Abrahall: B= 10,682. Mit den 
neuesten Atomgewichten (s. oben) berechne ich B= 10,70. 

b) Borbromid, welches Abrahall durch wiederholte Destillation und 
Schütteln mit Quecksilber von anwesender Bromwasserstoffsäure möglichst voll- 
ständig zu befreien versuchte, wurde durch Wasser zersetzt und die gebildete 
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Bromwasserstoffsäure in das Silberbromid umgewandelt. Die Lösung wurde durch 
eine gewogene Menge Silber — als Nitratlösung — gefällt und der geringe 
Oberschuß von Silber oder Brom wurde durch verdünnte Bromkalium- 'oder 
Silbemitratlösung titriert Es wurde, wegen der geringen Löslichkeit des 
Bromsilbers in der überstehenden Lösung, mit beiden Lösungen „hin und 
her" titriert und die Mitte der beiden Grenzen als Endpunkt angenommen, 
wie dies zuerst Brauner (1889) bei der Bestimmung des Atomgewichts des 
Tellurs aus TeBr^ getan hat 

Da das Atomgewicht des Bors im Vergleich zu denen des Silbers und 
des Broms sehr klein ist, so bedingt der Einfluß eines Fehlers in der Be- 
stimmung des Verhältnisses BBrj : 3 Ag = 77,449: 100 einen 23 mal größeren 
Fehler im Atomgewicht des Bors. 

Es wurden zunächst fünf vorläufige Versuche ausgeführt, welche (bei An- 
nahme von Ag= 107,923 und Br = 79,951), im Mittel das Verhältnis 
BBrj : 3 Ag= 77,449: 100 und das Atomgewicht B = 10,850 — 10,998, also die 
Mittelzahl B= 10,90 ergaben. 

In der definitiven Serie wurden 7 Versuche mit 1,65551—842315 g BBr, 
ausgeführt und 2,13759 — 10,88065 g Silber verbraucht, woraus das Verhältnis 
BBrj : 3 Ag = 77,422 : 1 00 folgt. (Min. = 77,4 1 4, Max. = 77,429). Daraus er- 
geben sich für das Atomgewicht die Zahlen B= 10,792—10,838, oder im 
Mittel B = 10,817. Abrahall bevorzugt die Zahl B= 10,825. 

6. Ramsay und Aston ^) wollen die zu niedrige, von Abrahall er- 
haltene Zahl durch die Anwesenheit von Bromwasserstoff in seinem Bor- 
bromid erklären. 

Die Untersuchung von Ramsay und Miß Aston wurde mit großer Sorg- 
falt und mit möglichst gut gereinigtem Material ausgeführt 

a) Es wurde wieder, wie bei Berzelius, der Wassergehalt von kristal- 
lisiertem Borax bestimmt Es ist zweifelhaft, ob die Angabe der Gewichte der 
Substanzmengen auf sieben Dezimalstellen, d. h. auf Vi 0000 ^'"^ Milli- 
gramms zur größeren Genauigkeit der Versuche beiträgt, da z. B. beim Ver- 
such I die absolute Abweichung vom Mittel 0,058 g beträgt 

Es wurden 7 Versuche mit 4,99626— 10,35816 g Borax ausgeführt und 
darin 2,63789—5,47844 g Wasser, oder 47,1099—47,2026 Proz. im Mittel 
47,1677 Proz. Wasser gefunden. Die Verfasser berechnen daraus das Atom- 
gewicht zu 10,85—11,04, im Mittel zu B= 10,921. Mit den neuesten Atom- 
gewichten berechne ich 8=10,94. 

b) Borax wurde entwässert, mit Salzsäure und Methylalkohol destilliert 
und das NaCl gewogen, Verhältnis Na2B407 :2NaCl. 

In der ersten Reihe wurde in 5 Versuchen aus 3,2344— 5,2740 g Na2B407 
1,8727—3,0578 g NaCl, oder 57,877—58,032 Proz., im Mittel 57,948 Proz. 
NaCl erhalten. Daraus berechnen die Verfasser B= 10,952, ich berechne 
B= 10,956. In dieser Versuchsreihe wurde das Glas sichtlich angegriffen. 

In der zweiten Reihe wurde in 5 Versuchen aus 3,3188—5,3118 g 
Na2B407 1,9187 — 3,0761 g NaCl oder 57,900 — 57,968 Proz. im Mittel 
57,930 Proz. NaCl erhalten. Daraus berechnen die Verifasser B= 10,966, ich 
berechne B= 10,971. Diese Versuchsreihe wurde in Kolben aus böhmischen 
Verbrennungsröhren ausgeführt 

c) Die Verfasser geben selbst zu, daß die Umwandlung des Borax in 
Chlornatrium nicht vollständig erfolgte. Deshalb ist besonders der dritten, 
auf der Umwandlung des in b) zweite Serie erhaltenen Natriumchlorids in 
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Chlorsilber wenig Gewicht beizulegen. Es wurde in 5 Versuchen das Ver- 
hältnis 100 Na2B407 : 70,546 AgCl (70,489 — 70,610) erhalten, woraus die Ver- 
fasser 8=11,003—11,091, im Mittel 6=11,052 berechnen. Daß dieser Ver- 
suchsreihe wenig Gewicht zukommt, geht daraus hervor, daß die Verfasser 
das Verhältnis AgCl:NaCl= 100:40,867 finden, während aus den neuesten 
Untersuchungen von Richards die Zahl 40,780 folgt, d. h. die Verfasser 
erhielten aus ihrem „Chlornatrium" zu wenig Chlorsilber! 

7. Rimbach ^^) geht 1893 von der von Joly (1885) gemachten Erfahrung 
aus, daß eine Borsäurelösung gegen Methylorange neutral ist, so daß eine 
Boraxlösung durch eine Salzsäurelösung von bekanntem Gehalt titriert 
werden kann. 

Reiner Borax wurde aus der gereinigten Säure und Natriumcarbonat dar- 
gestellt und mehreremal umkristallisiert. Die Salzsäure war ungefähr halb- 
normal. Die verbrauchte Menge derselben wurde gewogen, nachdem zuerst 
etwa 50 g derselben in Chlorsilber umgewandelt wurden, um ihren Gehalt 
genau festzustellen. Der Borax wurde so lange an der Luft liegen gelassen, 
bis sich sein Gewicht nicht mehr änderte. 

Es wurden 9 Versuche ausgeführt, wobei 5,04713—15,32772 g Borax ver- 
wendet und 52,0897 — 158,1503 g Salzsäure, welche 1,84983 Proz. HCl enthielt, 
verbraucht wurde. Der Verfasser berechnet das Atomgewicht des Bors zu 
6=10,927—10,965, im Mittel zu 10,945. Mit den neuesten i^tomgewichten 
berechne ich unter der Annahme, daß die Stärke der Salzsäure genau ermittelt 
wurde, das Atomgewicht B= 11,01. 

8. Armitage 1898. Der Verfasser teilte 1*) der Chemical Society seine 
Versuche über das Atomgewicht des Bors mit, doch wurde gegen dieselben 
in der Sitzung von einigen der anwesenden Chemiker und später von 
Leonard ^2j eingewendet, daß der Borax bei zu starkem Erhitzen Borsäure 
und Natron verliert und der Rückstand eine veränderliche Zusammensetzung 
besitzt. Die chemische Gesellschaft verweigerte die Veröffentlichung der Arbeit 

Ich ersuchte den Verfasser, mir für das vorliegende Werk die Einzel- 
heiten seiner Versuche mitzuteilen und danke ihm dafür, daß er meinem 
Wunsche entsprach. 

Da in diesen Versuchen ein neues Verhältnis ermittelt wird und sie des- 
halb andere Arbeiten über denselben Gegenstand vervollständigen, so gebe 
ich sie hier kurz wieder. 

Der zu den Versuchen verwendete Borax wurde durch gestörte Kristalli- 
sation gereinigt (die Lösung wurde nie über 56^ erwärmt), mit Alkohol und 
Äther gewaschen und der Äther im Vakuum verjagt Zur Atomgewichts- 
bestimmung bediente sich der Verfasser zweier Methoden. Alle Wägungen 
sind auf das Vakuum reduziert. 

a) Ermittelung des Wassergehalts im Borax. Gewogene Mengen 
wasserhaltiger Borax wurden zuerst in einem Strome gereinigter trockener 
Luft bei einer bis 400^ allmählich steigenden Temperatur zum größten Teile 
entwässert und das fast völlig wasserfreie Salz durch Erhitzen über dem 
Bunsenbrenner auf eine Temperatur, bei der nach des Verfassers Versuchen 
keine Verflüchtigung des Borax stattfindet, vollständig entwässert Der Ver- 
lust durch Glühen von ca. 1 g Borax über dem Gebläse beträgt in 80 Mi- 
nuten 0,005 g.) Es wurden 6 Versuche ausgeführt, bei denen 1,31946 bis 
1,62269 g kristallisierter Borax verwendet und 0,62230—0,76542 g wasser- 
freier Borax erhalten wurde. Der Wassergehalt des Borax wurde im Mittel 
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zu 47,1475 Proz. gefunden, Minimum = 47,1224; Maximum = 47,1637. Die 
Differenz dieser Extreme =0,0413 Proz. hält einen günstigen Vergleich aus 
mit den analogen Differenzen des Wassergehalts im Borax, welche von 
Abrahall (Differenz =0,1435 Proz.) sowie von Ramsay und Aston 
(Differenz = 0,0927) beobachtet wurden (siehe 4. und 5.). Auch deutet der 
beobachtete Wassergehalt von 47,1475 Proz. (Abrahall: 47,2866 Proz.; Ram- 
say und Aston: 47,1677 Proz.) auf keine wahrnehmbare Verflüchtigung des 
Borax hin. Aus dem Verhältnis iooNa2B407 . loHjO: loHjO berechne ich 
das Atomgewicht B = 10,985. 

b) Ermittelung der Alkalinität des wasserfreien Borax. Der wie in a) 
entwässerte Borax wurde gewogen, in Wasser gelöst und die Lösung mit 
verdünnter Schwefelsäure von sehr genau ermitteltem Gehalt titriert. Es 
wurden die folgenden Data erhalten, aus denen ich den Borsäuregehalt und 
das Atomgewicht des Bors berechnet habe: 

Na2Bj07 g Äquivalent in SO4 g B2O3 g Atomgew. B = 
1,94033 0,924615 1,34344 10,893 

1 ,56 303 0,743 4 1 3 0,08 312 _i 0,988 

Mittel: 10,940 

Es ist zu bedauern, daß nach dieser Methode, der ein bisher noch nicht 
bestimmtes Verhältnis zugrunde liegt, nur zwei nicht besonders gut über- 
einstimmende Versuche ausgeführt wurden. 

9. Die letzte Arbeit über diesen Gegenstand ist die im Jahre 1899 von 
Gautier ^3) veröffentlichte. Zu dieser mühevollen Untersuchung wurden vier 
verschiedene Borverbindungen als Grundlage verwendet und die Gewichte der 
Substanzen sind auf das Vakuum reduziert. Der Verfasser berechnete die 
Resultate mit den internationalen Atomgewichten. 

a) Borsulfid, BjSj, wurde mit Natronlauge zersetzt, die Lösung mit Brom- 
wasser oxydiert und der Schwefel als Bariumsulfat gewogen. In vier Ver- 
suchen wurde 0,2637 — 0,3380 g BjS^ verwendet und 1,5614—2,0004 g BaS04 
erhalten. Das Atomgewicht schwankt zwischen B= 11,000—11,081 und beträgt 
im Mittel B= 11,041. 

b) Borcarbid, BgC, wurde im Chlorstrome von Bor befreit, die zurück- 
bleibende Kohle wurde gewogen und dann verbrannt und das CO2 wieder 
gewogen. Das Atomgewicht wurde aus dem Verhältnis BeC:C02 berechnet. 
In 2 Versuchen wurde 0,2686 und 0,3268 g BpC eingewogen, und daraus 
0,0429 und 0,0512 g C, sowie 0,1515 und 0,1844 g CO2 erhalten. Daraus 
folgt B= 11,001 und 10,994, oder im Mittel B= 10,997. 

c) Bortribromid wurde mit Wasser zersetzt, wobei eine zu heftige, von 
Explosionen begleitete Einwirkung vermieden wurde und der gebildete Brom- 
wasserstoff wurde als Bromsilber gewogen. Zu jeder der beiden Versuchs- 
reihen diente ein Präparat von einer besonderen Darstellung. 

a) In 5 Versuchen wurde aus 3,1130— 4,2074 g BBr, 6,994— 9,452 g 
AgBrg erhalten, woraus sich das Atomgewicht zu B= 10,981 — 11,043, im 
Mittel zu B= 11,018 ergibt. 

ß) In vier weiteren Versuchen wurde aus 3,171 1—4,0295 gBBr3 7,124 bis 
9,052 g AgBr erhalten, woraus B =11,003 -11,037, ^^so im Mittel B = 11,025. 

Es ist zu bedauern, daß der Verfasser die Wägung des Bromsilbers nicht 
wenigstens auf Zehntelmilligramme genau ausführte, sondern sich mit der Be- 
stimmung von Milligrammen begnügte. Denn bei den benutzten BBrj -Mengen 
bedingt eine Unsicherheit von 4- 0,001 g im Gewicht des AgBr eine Un- 
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Sicherheit von 0,028 im Atomgewicht, d. h. es ist unsicher, ob das Atom- 
gewicht höher ist, als B=ii,o! 

6) In derselben Weise wurde das Bortrichlorid analysiert und das Ver- 
hältnis BCljisAgCl bestimmt In 6 Versuchen wurden 2,2015 — 3,4489 g 
betragende Mengen von BCI3 eingewogen und 8,070 — 12,640 g betragende 
Mengen von AgCl erhalten, woraus B = 10,987— 11,043, ™ Mittel B = 11,011. 

Dieses Resultat ist aus zwei Gründen unsicher. Würde erstens, z. B. bei 
der größten eingewogenen Menge von 3,4489 g BCI3 und 12,640 g AgCl, der 
Verlust an letzterem, infolge seiner Löslichkeit, nur 0,001 betragen haben, so 
würde sich ein um 0,01 kleineres Atomgewicht ergeben haben, also im Durch- 
schnitt eine von 11,00 nicht abweichende Zahl. Zweitens erhält man mit den 
neuesten Atomgewichten des Silbers und des Chlors (s. Allgemeine Be- 
merkungen II) eine um 0,060 niedrigere Zahl, also statt B = 11,011 (Qau- 
tier) berechne ich die Mittelzahl B = 10,951 +0,01. 

Oautier nimmt zwar als Mittel seiner Analysen der Borhalogene die 
Zahl B= 11,016 an, doch erscheint es aus meinen obigen Darlegungen un- 
sicher, ob das Atomgewicht des Bors nicht kleiner ist als-B = ii,o. 







Übersicht. 




Name 


Jahr 


Verhältnis 


Atomgew. B 


Berzelius 


1822 


Na2B407.ioH20:ioH20 


11,08 




1824 


Na2B407:Na2S04 


11,0 


Laurent 


1849 


Na2B407.ioH20:ioH20 


10,85 


Deville und 


1859 


BCI3 : 3AgCl 


11,06 


Wöhler (Dumas) 




dto. 


10,62 






BBrj : 3AgBr 


10,96 


Dobrowolsky 


1869 


Na2B407.ioH20:ioH20 


10,87 


Hoskyns Abrahall 


1892 


Na2B40- . 10H2O : 10H2O 


10,70 






BBrg : 3Ag vorläufig 


10,90 






dto. definitiv 


10,82 


Ramsay und 


1893 


Na2B407.ioH20:ioH20 


10,94 


Aston 




Na2B407:2NaCl 


10,96 






dto. bessere Resultate 


10,97 






Na2B40-:2NaCl:2AgCl 


11,05 


Rimbach 


1893 


Na2B4 07.ioH20:2HCl 


11,01 


Armitage 


1898 


Na2B40, .ioH20:ioH20 


10,99 






Na2B407:H2S04 


10,94 


Gautier 


1899 


B2S3: 3BaS04 


11.04 






B6C:C:C02 


11,00 






BBr3 : 3AgBr 


11,02 






dto. 


11,03 






BCl3:3AgCl (Cl- 35,473) 


10,95 



Kritische Bemerkungen. 

Der altehrwürdige Borax, im kristallisierten Zustande, diente über 70 Jahre 
lang als Grundlage zur Atomgewichtsbestimmung des Bors, doch ist seine 
Anwendung theoretisch nicht einwandsfrei, denn, ist der Dampfdruck seines 
Kristallwassers größer als der der Atmosphäre, in welcher er trocknet, so wird 
er teilweise verwittern und das Atomgewicht des Bors wird größer gefunden, 
in einer feuchteren Atmosphäre kann sich dagegen auf seiner Oberfläche 
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atmosphärische Feuchtigkeit kondensieren und das Atomgewicht wird sich etwas 
kleiner ergeben. Denselben Einfluß äußern kaum vermeidliche Einschlüsse der 
Mutterlauge. (Vgl. darüber auch Richards.) Es wäre sehr schwer, die Dif- 
ferenz zwischen den Resultaten von Abrahall (sein Borax enthielt 47,286 Proz, 
HjO) und denen von Ramsay und Aston (ihr Borax enthielt 47,168 Proz, 
HjO) durch bloße Versuchsfehler zu erklären. Alle auf den Borax begrün- 
deten Zahlen sind als mehr oder weniger annähernd genau zu betrachten, da 
die zuverlässigsten derselben zwischen B = 10,70 bis 11,01 variieren. Bessere 
Resultate verspricht die Titration des wasserfreien Borax. 

Bei den Borhalogeniden, vorausgesetzt, daß sie frei sind von Halogen- 
wasserstoff, bedingt ein geringer Fehler in der Bestimmung des Halogen- 
gehalts, besonders desjenigen des Broms, einen großen Fehler in der Be- 
stimmung des sehr kleinen Atomgewichts des Bors und es ist nur zu be- 
dauern, daß Qautier bei seinen Bestimmungen des Halogengehalts nicht 
dieselbe Genauigkeit anstrebte, wie Richards bei seinen mustergültigen Atom- 
gewichtsbestimmungen und besonders das sehr genau zu bestimmende Ver- 
hältnis BBrj : sAg nicht ermittelte. 

Wir wissen heute, 1905, über das Atomgewicht des Bors nicht viel mehr, 
als man darüber im Jahre 1824 wußte, d. h. daß es B=ii,o betragt, ja, wir 
können nicht einmal mit voller Bestimmtheit sagen, ob es größer ist als 11 
oder kleiner, und nur durch Abrunden erhalten wir die erste Dezimalstelle 
annähernd genau, etwa auf 1 Proz. des ganzen Wertes. 

Das Atomgewicht des Bors nehmen wir, in Obereinstimmung mit der 
internationalen Atomgewichtskommission zu 

B = ii,o (II— 111) an 
mit einer Unsicherheit von mehreren Einheiten in der zweiten Dezimalstelle. 
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Bor und seine Verbindungen. 

Historisches. Die erste Borverbindung, die erwähnt wird, ist der 
Borax, der schon Geber bekannt gewesen ist. Die Borsäure wurde 1702 
von Homberg daraus dargestellt, und Baron erkannte 1747, daß Borax aus 
Borsäure und Natron besteht. Das Bor wurde 1808 von Oay-Lussac und 
Th^nard*) durch Reduktion der wasserfreien Säure mittels Kalium im 
amorphen Zustande dargestellt. Nur wenig später wurde es von H. Davy^) 
durch Elektrolyse von Borsäure und von Berzelius^) aus Borfluorkalium 
und Kalium erhalten. Im kristallisierten Zustande gewannen es 1856 Wöhler 
und Sainte-Claire Deville*) durch Glühen des amorphen Bors mit 
Aluminium in einem mit Kohle gefüllten Tiegel. Rein erhielt eserstMois- 
san*) 1895. 

Vorkommen. Das Bor kommt frei nicht vor, sondern nur in Sauer- 
stoffverbindungen. Die Borsäure findet sich frei in vulkanischen Gegenden, 
wo sie mit Wasserdämpfen aus dem Innern der Erde emporgeschleudert 
wird und auskristallisiert, z. B. im Krater der liparischen Insel Volcano. 
Ebenso entströmen in einigen Gegenden Toscanas borsäurehaltige Wasser- 
dämpfe (Lagunen der Maremmen von Toscana), aus denen allmählich die 
freie Säure auskristallisiert, wie besonders bei Sasso (bei Siena) zu beobachten 
ist, so daß die natürliche Borsäure den Namen Sassolin erhalten hat. Sehr 
geringe Mengen kommen auch im Meerwasser und vielen Mineralwässern 
vor. Ebenso sind geringe Quantitäten in den Obst- und Beerenfrüchten, im 
Hopfen (und Bier), in verschiedenen Weinsorten und anderen Pflanzen häufig 
nachgewiesen worden. Der tierische Körper scheint Borsäure nicht zu assi- 
milieren.ß) Filhol') wies Spuren in einem Feldspat der Pyrenäen, im 
Pegmatit von Aveyron, sowie auch in roher Pottasche nach. 

Die wichtigsten natürlichen Borate sind: Hambergit B03Be(Be.0H), 
Pinakiolith MnOa • BOj • (Mg, Mn).^0, Ludwigit FeOj BOi • Mg-^O, Sus- 
sexit B02[(Mn, Mg, Zn)OH], Boromagnesit 4BO2 .MgOH.Mg(OH)2, Jere- 
mejewit BO3AI, Rhodizit [BOjJa •(A10)2K, Boracit BjeGaoCl^Mg,, Pinnoit 
[B02]2Mg.3H20, Lagonit[B02]3Fe.i V2H2O, Ascharit3B205Mg2.2H20, Borax 
(Tinkal) B407Na2 • 10H2O, Borocalcit B407Ca.4H20, Boronatrocalcit (Ulexit) 
B^CjCaNa • öHjO. Pandermit B^O^iCai^ * 3H2O, Colemanit, B^O^ , C^ ' b^i^f 
Franklandit B60,,CaNa2 -71120, Hydroboracit BßO,iCaMg-6H20, Lar- 
derellit B80i3(NH4)2.4H20, Kaliborit B,i02oMg2KH2.6H20, Sulfoborit 
4B03MgH • 2MgS04 • 7H20.^) Ferner sind die Silicate: Axinit, Dan- 
burit, Datolith und Turmalin borhaltig. Einige der Formeln der oben 
angegebenen Borate (z. B. des Pinakioliths oder Boromagnesits) sind 
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chemisch so wenig durchsichtig, daß man an eine Nichtberücksichtigung der 
Differenz zwischen neuen und alten Atomgewichtszahlen denken oder an 
der Individualitat der analysierten Körper zweifeln muß. 

Charakteristik des Bors. Das Bor ist erst ganz kürzlich in reinem 
Zustande dargestellt worden, so daß besonders die älteren Angaben über 
seine Eigenschaften nur mit großer Vorsicht zu gebrauchen sind. Das Ele- 
ment scheint in einer amorphen und mindestens einer kristallisierten Modi- 
fikation vorzukommen, von denen vor allem die erstere genauer untersucht 
ist. Das Bor fungiert fast ausschließlich als dreiwertiges Element; erst in 
neuerer Zeit sind — hauptsächlich organische — Verbindungen bekannt ge- 
worden, in denen es als fünfwertig angesehen werden kann.^) Zum Sauer- 
stoff zeigt es eine große Verwandtschaft und bildet ausschließlich das bestän- 
dige Oxyd B2O3; dieses bildet sich sogar aus manchen Borverbindungen 
durch Einwirkung von Wasser. Der Grund für die Tatsache, daß es erst 
1895 gelang, reines Bor herzustellen, muß in der großen Verwandtschaft ge- 
sehen werden, durch die es sich mit den Elementen verbindet, die bei seiner 
Herstellung mit ihm in Berührung kommen. Im allgemeinen vereinigt sich 
das Bor leichter mit den Metalloiden als mit den Metallen zu binären Ver- 
bindungen 1®) und dokumentirt dadurch vorwiegend positiven Charakter. Das 
Bor selbst ist nur in sehr geringem Maße zur lonenbildung befähigt; doch 
macht die Verbindung BPO4 die Existenz des sehr schwachen Kations B- 
wahrscheinlich. Zahlreich dagegen sind die komplexen Anionen, die aus Bor 
durch Anlagerung an andere Molekeln oder Ionen entstehen. Das Bor steht im 
periodischen Systeme in der ersten Horizontalreihe an dritter Stelle von links 
zwischen Beryllium und Kohlenstoff und zeigt Ähnlichkeiten sowohl mit Alumi- 
nium in derselben Vertikalen als auch mit den Elementen in der nächsten Ver- 
tikalreihe, und zwar tritt diese Verwandtschaft, wie in den meisten Fällen, nicht 
mit dem in derselben Horizontalen stehenden Kohlenstoff, sondern mit dem 
eine Reihe tiefer stehenden Silicium am deutlichsten hervor. Wie dieses ist 
es zur Bildung einer sehr beständigen Sauerstoffverbindung befähigt, von der 
sich zahlreiche „kondensierte" Säuren ableiten. In seinen Halogenverbindungen 
steht es zwischen den typisch salzartigen Berylliumverbindungen und den 
rein indifferenten Kohlenstoffhaloiden. Seine Stickstoffverbindung ist dem 
Cyan nicht unähnlich. 

Affinität des Bors zu anderen Elementen. Bisher sind nur die 
Bildungswärmen weniger Borverbindungen gemessen worden. Ihre Werte 
haben nur Anspruch auf geringe Genauigkeit, da die Messungen aus älterer 
Zeit stammen und noch nicht mit reinem Bor ausgeführt sind. Die Bildungs- 
wärmen geben zwar kein exaktes Maß für die gegenseitige Affinität der Kompo- 
nenten, sind aber, wie meist, zu einer Orientierung über die Affinitätsab- 
stufungen geeignet. Folgende Zusammenstellung gibt leicht einen Überblick: 
Aquivalent-Bildungswärmen einiger Bor-Verbindungen- 

BV3, 
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Wie man aus diesen Zahlen ersieht, ist die Tendenz des Sauerstoffs, mit Bor 
in Verbindung zu treten, nächst der des Fluors am größten, was mit der Sta- 
bilität von B2O3 gegenüber anderen Elementen in Einklang steht Die Afß«" 
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der anderen Haloide ist weit kleiner. Daher ist es nicht möglich, durch bloße 
Einwirkung dieser Halogene das Oxyd in die Halogenverbindung überzuführen, 
sondern es muß gleichzeitig ein starkes Reduktionsmittel, Kohlenstoff, zugegen 
sein. In seiner starken Affinität zum Sauerstoff zeigt sich das Bor dem 
Aluminium verwandt, dessen Oxyd-»Bildungswärme {% AI2O3) sogar 63,4 cal 
beträgt. — Aber auch die Affinität zum Chlor muß noch eine recht starke 
sein, da sich BCI3 aus B und HCl unter merklicher Wärmeentwicklung und 
Verdrängung von Wasserstoff bildet Auch wirkt Na auf BCI3 gar nicht ein, 
ebensowenig Zinkstaub oder Schwefel unter 200®. — Ebenso ist die Affinität 
von Schwefel zum Bor größer als die von Schwefel zu Wasserstoff, da sich 
B2S3 aus Bor und HjS bildet. Andrerseits aber bildet B2S3 mit Wasser Bor- 
säure und Schwefelwasserstoff, da hier wieder die Tendenz zur Sauerstoff- 
bindung in Geltung tritt. Die Bildungswärme des überaus unbeständigen 
Jodids ist nicht gemessen worden. 

Darstellung des amorphen Bors. 1) Man mischt 10 Teile gepulverte, 
geschmolzene Borsäure mit 6 Teilen Natrium in einem bis zum starken 
Glühen erhitzten gußeisernen Tiegel, schüttet schnell 4 bis 5 Teile schwach 
geglühtes Kochsalz hinzu und bedeckt den Tiegel. Wenn die Reaktion, die 
zuerst sehr heftig beginnt, vorüber ist, rührt man den flüssigen Tiegelinhalt 
mit einem Eisenstabe gut um und gießt die glühende Masse in salzsäure- 
haltiges Wasser. Die Salze und überschüssige Borsäure lösen sich leicht auf; 
das amorphe Bor wird abfiltriert, zuerst mit salzsäurehaltigem, dann reinem 
Wasser gewaschen und auf porösen Steinen bei gewöhnlicher Temperatur 
getrocknet, da es sich in diesem unreinen Zustande in der Wärme leicht ent- 
zündet 2) Ebenso werden auch Borate leicht durch Natrium unter Bildung von 
Bor reduziert, was zur Analyse der Borate dienen kann.*') 3) Man zersetzt 
Borchlorid bei Rotglühhitze durch Wasserstoff, ^^j ^j \^an zerlegt Fluor- 
boralkali mit Magnesium-*' 13) oder mit Alkalimetall. ^) 5) Man mischt 
entwässerten Borax mit amorphem Phosphor und wäscht, nachdem man 
einige Zeit bis zum Schmelzen des Borax erhitzt hat, mit Wasser aus.^^) 
6) Man läßt Borfluorid auf erhitztes Kalium einwirken. 8» ^^) 7) Man glüht 
eine Mischung von gleichen Teilen gepulverter glasiger Borsäure und Ka- 
lium. ^) 8) Man reduziert Borsäure oder entwässerten Borax mit Magnesium.'^) 
Benutzt man hierbei die Vorsicht geringere als die theoretisch berechneten 
Mengen Magnesium zu verwenden, so erhält man ein Bor von 94 bis 95 Proz.'^), 
das nach nochmaliger Behandlung mit Magnesium bis 98,3prozentig sein kann. 
Durch Arbeiten in einer Wasserstoffatmosphäre gelingt es sogar bei dieser 
Methode, Bor von 99,6 Proz. zu gewinnen, ^^j 

Bei der Elektrolyse von geschmolzenem Borax scheidet sich an der Kathode 
Natrium und mit ihm Bor ab.*^) Auch dies darf als Anzeichen für die 
Existenz von Bor-Kationen aufgefaßt werden. In einem aus feuerfesten Steinen 
gebildeten Ofen wird durch ein Gemenge von Borsäureanhydrid und Kohle 
der elektrische Strom geleitet, wodurch die Reduktion zu Bor erfolgt.^«) Nach 
Moissan*') geben diese Methoden keine guten Resultate. 

Als technische Darstellungsmethode empfiehlt Warren 20a) die Einwirkung 
von Natrium auf eine Schmelze von Bortrioxyd und Magnesiumnatriumchlorid. 
Eine technische elektrolytische Gewinnungsmethode haben sich Lyons und 
Broadrill patentieren lassen.^ob) Borate werden in schmelzflüssigem Bade mit 
einer Kohlenanode elektrolysiert, so daß eine beträchtliche Erhitzung entsteht, 
durch die das an der Anode sich abscheidende B2O3 zu Bor reduziert wird. 
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Eigenschaften des amorphen Bors. Das amorphe Bor ist ein braun- 
schwarzes bis hellbraunes Pulver, das geruch- und geschmacklos ist Es ist 
weich und haftend, so daß es abfärbt, und läßt sich unter starkem 
Druck zusammenpressen. Borsäure und Borax werden beim Schmelzen 
damit dunkelbräunlich, ähnlich wie Rauchquarz gefärbt Das Bor leitet 
die Elektrizität nur sehr wenig. Nach älteren Angaben von Despretz^ocj^ 
die sich auf unreines Bor beziehen, ist es zwischen den Polen einer 
Batterie von 600 Bunsenelementen leicht schmelzbar; nach den Unter- 
suchungen von Moissan ist das reinste Bor aber auch bei der Tem- 
peratur des elektrischen Bogens nicht schmelzbar. 2 1) Im elektrischen Bogen 
wird das Bor rot und umgibt sich mit einer grünen Aureole. Es verflüchtigt 
sich dann, ohne zu schmelzen. Die Kohlenspitzen sind mit einem Kohlen- 
stoffborid bedeckt.22) Das spezifische Gewicht beträgt nach Moissan 
2,45. Altere Autoren hatten bei unreinem Bor die Beobachtung gemacht, 
daß es beim Erwärmen im luftleeren Räume oder in indifferenten Gasen seine 
Dichtigkeit stetig erhöht, was Moissan für reines Bor beim Erhitzen in 
Wasserstoff auf 1500^ bestätigt -^i) 

Die spez. Wärme ist nach älteren Autoren im Mittel 0,25. Moissan und 
Gautier 26) geben bei loo^ die spez. Wärme zu 0,3066 an; daraus folgt die 
Atomwärme 3,4. Das Bor folgt demnach weder bei dieser noch bei gewöhn- 
licher Temperatur dem Gesetz von Du long und Petit Dagegen zeigt 
sich, daß die spezifische Wärme mit steigender Temperatur wächst; so fanden 
Moissan und Gautier die spezifische Wärme bei 192,3® zu 0,3407 und 
bei 234,3® zu 0,3573. Aus diesen Angaben berechneten sie durch Extra- 
polieren, daß bei 400® die Atomwärme des Bors 6,4 beträgt. Das Spektrum 
des ganz reinen Bors scheint noch nicht untersucht zu sein. Nach Hartley ^^ 
zeigt das Emissionsspektrum die Linien 2496,2; 2497; 3450,1.28) Die Atom- 
refraktion des Bors ist in verschiedenen Verbindungen ziemlich konstant 29) 

Das unreine Bor scheint in reinem Wasser, aber nicht in salz- oder 
säurehaltigem, sowie in Alkohol und Äther etwas löslich zu sein, was nach 
Reinitzer23) auf die Bildung eines festen Borwasserstoffs zurückzuführen 
ist Reines Bor entzündet sich bei 700^ an der Luft (Moissan) und 
verbrennt im Sauerstoff mit sehr glänzendem Lichte und grüner Flamme 
unter Funkensprühen, in der Luft mit rötlicher. Die Verbrennung geht 
nur oberflächlich vor sich, da die inneren Teile durch einen Bezug von 
glasiger Borsäure geschützt werden. Unreines Bor, besonders im flockigen 
Zustande, entzündet sich schon bei geringer Temperaturerhöhung an der 
Luft und ist auch im dichteren Zustande leicht oxydierbar. In Wasserstoff 
auf 200^ erhitztes und wieder erkaltetes Bor hat sein Aussehen nicht ver- 
ändert, entzündet sich aber an der Luft, indem sich Borsäure und viel Wasser 
bildet Dies deutet darauf, daß die Bildung eines Borwasserstoffs statt- 
gefunden hat 

Das Bor verbindet sich nach Moissan mit Chlor bei 410^ und mit 
Brom bei 700^ unter Erglühen, häufig ohne äußere Erwärmung zu erfordern. 
Mit Schwefel tritt es bei 610^, mit Selen bei höherer Temperatur, mit Tellur 
gar nicht in Reaktion. Mit Stickstoff vereinigt es sich bei 900® langsam^ 
bei 1230® schneller zu Borstickstoff, weshalb dieser stets beim Verbrennen 
von Bor in Luft in geringer Menge entsteht In Stickoxyd verbrennt es nahe 
der Glühtemperatur zu Borsäure und Borstickstoff, dagegen sind Stickoxydul 
(Wöhler und Deville) und Stickstoffdioxyd (Moissan) ohne Einwirkung, 
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was darauf hindeutet, daß die zweifellos starke Affinität des Bors zum Sauer- 
stoff infolge geringer Reaktionsgeschwindigkeit mit den Stickoxyden erst bei 
höherer Temperatur durch Beschleunigung der letzteren zur Geltung kommt 
Wasserdampf wird erst bei Rotglut durch Bor zerlegt, indem Borsäure ent- 
steht und Wasserstoff frei wird. Schwefelsäure gibt bei 250 ® Schwefeldioxyd 
und Schwefel, Phosphorsäure bei 800^ Phosphor. Auch Kohlenoxyd und 
Siliciumdioxyd werden bei hoher Temperatur reduziert. Zirkon- und Thorerde 
werden im elektrischen Ofen durch Bor zum Teil unter Bildung von Boriden 
zerlegt.^**) Schwefelwasserstoff, Chlor- und Fluorwasserstoff werden in der Glüh- 
hitze unter Bildung von Schwefel- resp. Chlor- und Fluorbor zersetzt; mit Am- 
moniak entsteht Borstickstoff. Bor läßt sich oxydieren durch Salpetersäure, 
Königswasser und konzentrierte Schwefelsäure. Bei 400® wird es von geschmol- 
zenem Salpeter noch nicht merklich oxydiert. Der Sauerstoff einiger Schwer- 
metalloxyde wirkt oxydierend, wobei bei einem Überschuß derselben der 
unzerlegte Teil mit der gebildeten Borsäure Borate bildet. Ein Gemisch von 
Aluminiumoxyd mit Bor wird bei Dunkelrotglut durch Chlor, Brom oder 
Jod in Aluminiumhaloid und Bortrioxyd zerlegt; mit Schwefelwasserstoff 
gibt das Gemisch kristallisiertes BjSa.^*^) Beim Schmelzen mit Kali wird 
das Bor unter Wasserstoffentwicklung oxydiert, mit kohlensauren Alkalien 
und ebenso beim Glühen 3») im Kohlensäurestrome unter Abscheidung von 
Kohle (Berzelius). Einige Metallsalze und -sulfide werden von amorphem 
Bor reduziert: Chlorsilber und Chlorblei werden beim Zusammenschmelzen 
mit Bor unter Entwicklung von Borchlorid in Metall übergeführt; aus wäss- 
rigen Lösungen von Goldchlorid, Platinchlorid, Palladiumchlorid und Silber- 
nitrat wird durch Bor das Metall abgeschieden; aus Bleiglanz wird Schwefel- 
bor und Blei gebildet. 

Darstellung des kristallisierten Bors. 1) Man drückt in einen hessi- 
schen Tiegel amorphes Bor fest ein, bohrt in dasselbe ein Loch und legt eine 
Stange Aluminium hinein. Der Tiegel wird mit einem Deckel ver- 
schlossen und in einen größeren, unter Ausfüllung des Zwischenraumes mit 
geglühtem Kohlepulver, gestellt. Hierauf erhitzt man 1 — 1V2 Stunden auf 
„Nickelschmelzhitze", ca. 1500^. Nach dem Erkalten wird das Aluminium 
gelöst, wobei sich die Borkristalle am Boden niedersetzen. Diese Borkristalle 
enthalten stets Kristalle von Boraluminium, die durch Schlämmen abgesondert 
werden können.^) Oder 2) es werden 8 Teile Aluminium mit 10 Teilen geschmol- 
zener Borsäure in einem Tiegel aus Gaskohle, der, umgeben von Kohlepulver, 
in einem Graphittiegel steht, 5 Stunden lang bei Nickelschmelzhitze geglüht. 
Es zeigt sich nach dem Erkalten eine glasige Schicht von Borsäure und Ton- 
erde und eine blasige, graue, metallische von Aluminium, das von Borkri- 
stallen besetzt und durchdrungen ist. Aus der letzteren Schicht werden das 
Aluminium durch heiße, mittelstarke Natronlauge, das Eisen durch kochende 
Salzsäure, und Spuren von Silicium durch ein Gemisch von Flußsäure und 
Salpetersäure entfernt. Das übrigbleibende Bor ist stets durch Tonerde- 
blättchen verunreinigt, die mechanisch ausgelesen werden müssen. Sollte 
dies nicht vollständig gelingen, so muß das Gemisch mit glasiger Phosphor- 
säure geschmolzen werden, wodurch lösliches Aluminiumphosphat entsteht, 
während die Borkristalle zurückbleiben.^*' ^ '^) 3) Eine Modifikation dieser Methode 
besteht darin. Aluminium mit einem großen Überschuß von Borsäure so 
stark zu glühen, bis diese sich rasch verflüchtigt. Aus dem Rückstand werden 
die Verunreinigungen wie oben entfernt, worauf Borkristalle zurückbleiben.^) 
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4) Im hessischen Tiegel werden 2 Teile geschmolzener und gepulverter Borax 
mit 1 Teil Magnesium geschmolzen. Nach dem Erkalten wird mit kaltem 
Wasser ausgelaugt und der Rückstand mit konzentrierter Salzsäure gekocht. 
Die aus Bor, Borstickstoff und Magnesiumverbindungen bestehende Masse 
liefert nach dem nochmaligen Schmelzen mit Magnesium im Kohletiegel 
graphitartiges, in sechsseitigen Tafeln kristallisiertes Bor. ^^) 5) Eine technische 
Methode zur Gewinnung von kristallinischem Bor hat sich Kühn*^) paten- 
tieren lassen. Borverbindungen werden mit Schwefel und Aluminium ge- 
mengt und durch eine geeignete Zündpille entzündet. Die Mischung brennt, 
und in dem gebildeten Schwefelaluminium findet sich Bor eingelagert Durch 
HjO entsteht HjS, Aluminiumhydroxyd scheidet sich ab und das kristalli- 
nische Bor bleibt zurück. 

Eigenschaften des kristallisierten Bors. Das kristallisierte Bor ist 
bis jetzt noch nicht rein dargestellt worden, sondern enthält immer Kohlen- 
stoff und meist Aluminium. Infolgedessen ist die hier angenommene 
Existenz von drei Modifikationen keineswegs sicher, ebenso wie auch die 
Angaben über ihre Eigenschaften nur bedingt richtig sind. 

a) Es bildet metallglänzende Blätter, die schwarz und undurchsichtig, in 
dünnen Schichten dunkelrot durchscheinend sind. Sie zeigen deutlichen 
Blätterdurchgang, sind sehr spaltbar, daher sehr zerbrechlich, aber nur wenig 
weicher wie Diamant Das spezifische Gewicht auf Wasser von 17,2^ be- 
zogen, beträgt nach Hampe^^) 2,5345. Die spezifische Wärme ist nach 
Kopp 0,225, nach Regnault^^a) 0,262 und nach Mixter und Dana^**») 
0,2518, die Atomwärme demnach 2,5 bis 2,9, für das Gesetz von Dulong 
und Petit also zu klein. Wöhler und Deville bestimmten die Kristalle 
als tetragonal, Groddeck^'^) als monosymmetrisch. Das kristallinische Bor 
ist nur schwer oxydierbar; beim Glühen an der Luft, selbst bis zur „Iridium- 
schmelzhitze'', über 2000^, wurde keine Oxydation bemerkt, höchstens 
laufen die Kristalle etwas stahlblau an; durch Erhitzen in Sauerstoff 
findet bei sehr hohen Temperaturen eine oberflächliche Oxydation statt 
In Chlorgas geglüht bildet das Bor Borchlorid, z. T. unter heftiger 
Feuererscheinung. Kalilauge und Salzsäure greifen es nicht an, kochende 
konzentrierte Schwefelsäure nur bei längerer Einwirkung. Heiße, konzen- 
trierte Salpetersäure löst es allmählich.^^) Kaliumbisulfat und Phosphor- 
säure wandeln es bei starker Rotglut in Borsäure um. Geschmolzenes Ka- 
liumhydroxyd oder Bleichromat oxydieren es unter Feuererscheinung, während 
geschmolzener Salpeter es nicht angreift Nach Wöhler und Deville ent- 
halten diese Borkristalle 2,4 Proz. C neben 97,6 Proz. B. Hampe 3*) konnte 
keinen Kohlenstoff darin nachweisen, wohl aber 17 Proz. AI, weshalb er 
diese Kristalle als eine Verbindung A1B,2 ansah. Joly^^) ist im Gegensatz 
hierzu der Meinung, daß Hampe bei zu niedrigen Temperaturen gearbeitet 
hat, und daß aus Hampes Kristallen erst die eigentlichen Borkristalle durch 
Kochen mit Salpetersäure gewonnen werden können. 

b) Das Bor bildet farblose, durchsichtige Kristalle, die zu langen ge- 
zackten Prismen aneinander gereiht sind, oder kleine achtseitige Prismen, die 
an den Enden durch Oktaeder begrenzt sind. Diese Kristalle (Bordiamanten) 
sind diamantglänzend, aber etwas weicher als die erste Modifikation. Die 
Kristalle sind doppelbrechend und gehören nach Sartorius von Walters- 
hausen '^ dem tetragonalen Systeme an. Das spezifische Gewicht bestimm- 
ten Wöhler und Deville zu 2,68, Hampe zu 2,615. Das Funkenspektrum 

Abegg, Handb. d. anorgan. Chemie III, 1. 2 
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der Bordiamanten enthält 21 charakteristische Linien, von denen die meisten 
aus Doppellinien bestehen.38) Die Kristalle enthalten Kohlenstoff und Alu- 
minium, weshalb sie Hampe für eine Verbindung (?) C2AI3B48 hält 

c) Nach der letzten vorhin beschriebenen Methode (Reduktion durch 
Aluminium bei hoher Temperatur, so daß die Borsäure flüchtig wird) von 
Wöhler erhält man stark glänzende Borkristalle, die der Diamantvarietät 
Boort ähneln und so hart wie diese sind. Eine früher noch unterschiedene 
Modifikation „graphitförmiges Bor" wurde von Wöhler und Deville^^) als 
ein Boraluminium erkannt 

Borwasserstoffe. Am besten zur Darstellung von Borwasserstoff 
eignet sich das Bormagnesium, dessen Herstellung in älterer Zeit oft miß- 
glückt, erst im Jahre 1881 Jones und Taylor^^) gelang. Das Bormagne- 
sium entsteht entweder durch Zusammenschmelzen von Borsäure mit über- 
schüssigem Magnesiumpulver, durch Erhitzen von amorphem Bor mit 
Magnesiumpulyer im Wasserstoffstrom oder schließlich durch Oberleiten von 
Borchloriddampf über erhitztes Magnesium. Dieses MgjBj liefert mit Salz- 
säure einen durch viel Wasserstoff verunreinigten Borwasserstoff, dem — 
nach Analyse des rohen Gases — früher die Formel BH3 zugeschrieben 
wurde. Nach neueren Untersuchungen von Ramsay und Hatfield**) 
liegen aber die Verhältnisse komplizierter. Leitet man das eben erwähnte 
Oasgemenge durch eine mit flüssiger Luft gekühlte Waschflasche, so scheiden 
sich in ihr weiße Kristalle ab, die beim Erwärmen flüssig werden und 
schließlich ein Gas von unangenehmem Geruch bilden, das mit grüner 
Flamme brennt Seine Dichte, bezogen auf 03=32, ist 19,36. Es wird durch 
den elektrischen Funken unter Abscheidung von Bor zerlegt, ist in Wasser 
unlöslich, recht beständig und entspricht wesentlich der Formel 

BH 

HB BH 

Außer dieser Verbindung scheint noch ein zweites B3H3 zu existieren, 
das aber unbeständig und noch wenig untersucht ist Vielleicht kommt 
diesem die Formel HjB — B = BH zu. Der durch flüssige Luft nicht 
kondensierte Anteil des Gases enthielt neben Wasserstoff noch in geringer 
Menge einen Borwasserstoff, der in flüssiger Luft unter einem Drucke von 
2 Atmosphären fest wurde, sich aber bei Druckverminderung sofort wieder 
verflüchtigte. Dieses Gas ist BH3, das aber noch nicht von beigemengtem 
Wasserstoff befreit werden konnte. (Ein Borwasserstoffgas soll sich nach An- 
gaben von Davy auch bei der Zersetzung von Kaliumborid durch Wasser 
entwickeln; das Gas ist aber nicht untersucht worden.) 

Die unreinen Borwasserstoffgase werden beim Durchleiten durch ein 
glühendes Rohr oder beim Strömen auf eine in die Flamme gehaltene Por- 
zellanfläche unter Abscheidung von amorphem Bor zersetzt Aus Silbernitrat- 
lösungen scheidet das Gas einen aus Silber und Bor bestehenden Nieder- 
schlag ab, der mit heißem Wasser wieder Borwasserstoff entwickelt Mit 
Ammoniak scheint es eine Verbindung einzugehen, die aber noch nicht iso- 
liert werden konnte. Von Kaliumpermanganat wird es zu Borsäure oxydiert, 
durch Kali zersetzt ^^j 

Der nach der Behandlung des Magnesiumborids mit Salzsäure übrig 
bleibende Rückstand enthält nach Ramsay und Hatfield^^) feste Bor- 
wasserstoffe, die nicht von verunreinigendem Bor getrennt und unter- 



Borwasserstoffe. — Boralkyle. — Allgemeines über Borhaloide. — Borfluorid. IQ 

sucht werden konnten. Ebenfalls einen festen Borwasserstoff von unbekannter 
Zusammensetzung beobachtete H. Reinitzer*^), als er die dunkelgelbe 
Losung untersuchte, die beim Auswaschen des durch Kalium aus Borsäure 
oder Borfluorkalium dargestellten Bors erhalten wird. Nach dem Eindampfen 
dieser Lösung fällt durch Chlorcalcium ein grünlich-brauner Schlamm aus, 
der nach dem Waschen mit Alkohol und Trocknen über Schwefelsäure ein 
grünlich-schwarzes Pulver mit einem Qehalt von 2,7 Proz. Wasserstoff gibt Das 
Pulver erglüht beim Erwärmen in einer Glasröhre und entwickelt ein mit grün- 
randiger Flamme brennendes Oas. Denselben Körper scheint auch Lorenz^*) 
bei der Reduktion von Borsäure mit Natrium erhalten zu haben. Einen 
festen Borwasserstoff BqH beschreiben Qattermann^^) und Cl. Winkler.^*) 
Derselbe reduziert Obermangansäure, fällt Metalle aus ihren Salzlösungen aus 
und zerlegt sich schon beim schwachen Glühen. Ramsay und Hatfield^*) 
geben als wahrscheinlich existenzfähig folgende Borwasserstoffe an: BH^; 
HjB — BHj; HB=BH; H^B — BH — BHj; H^B — B = BH; B3H3; B3H. 

Borall^le sind je nach dem Molargewicht ihres Alkyls Gase oder 
flüchtige Flüssigkeiten, die selbstentzündlich sind und zu Borsäure verbrennen. 
Bormethyl verflüssigt sich bei — 10^ unter 3 Atm., seine Dampfdichte ist 
1,9103 (Mol.-Gew. 55,3), Boräthyl siedet bei 95^, seine Dichte bei 23** ist 
0,6961, die des Dampfes 3,400 (Mol.-Gew. 98,3). Ihre Entstehung aus Bor- 
trichlorid und Zinkalkyl zeigt den vielfach zu konstatierenden Austausch in dem 
Sinne, daß die schwächer polaren Komponenten B und Alkyl sich kombinieren. 

Allgemeines über die Borhaloide. Die Affinität der Halogene zum 
Bor ist wahrscheinlich erheblich geringer als die des Sauerstoffs. Das zeigt 
sich deutlich durch ihre Hydrolyse, wobei Borsäure und Halogenwasserstoffe 
entstehen. Hierbei wirkt aber wesentlich mit, daß der Wasserstoff eine weit 
größere Affinität als das Bor zu den Halogenen besitzt Dies ist aus dem Ver- 
halten des Borbromids gegen HJ (s. S. 25) zu schließen; denn hier entzieht H 
das stärkere Halogen Br der Bindung an B, und es entsteht Borjodid. 

Borfluorid. Die Verbindung BF3 wurde von Gay-Luss.ac und 
Th6nard*) dargestellt durch Zusammenschmelzen eines innigen Gemisches 
von wasserfreier Borsäure mit der doppelten Menge kieselsäurefreien Fluß- 
spats. Mit Fluorsilicium verunreinigt erhält man das Gas"*), wenn man 
wasserfreie Borsäure mit Flußspat und konzentrierter Schwefelsäure *ß) erhitzt 
Beim Erhitzen von Borfluorkalium mit 15—20 Proz. geschmolzener, gepul- 
verter Borsäure und konzentrierter Schwefelsäure wird das gesamte Fluor 
als Borfluorid abgegeben, das über Quecksilber aufgefangen werden kann.^') 

Das Borfluorid ist ein farbloses Gas vom spez. Gew. 2,37, das bei 
— 110^ unter starkem Druck zu einer flüchtigen, farblosen Flüssigkeit ver- 
dichtet wird.^ö) Das Gas besitzt einen stechenden, erstickenden Geruch. Es 
wird durch den elektrischen Funken nicht zerlegt; der überspringende Funken 
zeigt im Spektroskop eine blaue Linie. ^^) Seine Bildungswärme ist nach 
Troost und Hautefeuille^^) unter Berücksichtigung einer Korrektur von 
Berthelot'^) (BF3) = 234Qoo caL Das Gas ist nicht brennbar; Wasser 
absorbiert bei gewöhnlicher Temperatur unter chemischer Reaktion das 
yoofache Volumen Gas^^); bei 0® werden 1057 Volumen aufgenommen.**) 
Bei der Absorption entsteht eine Wärmeentwicklung: BF3 • H20 = 24510 cal.*^) 
Das Gas zersetzt sich mit dem Wasser zu Borfluorwasserstoff und Borsäure, 
rötet daher feuchtes Lackmuspapier, raucht in feuchter Luft und wirkt auf 
manche Stoffe wasserentziehend. Die bei gewöhnlicher Temperatur gesättigte 

2* 
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wässrige Lösung hat das spez. Gew. 1,77.^^) Beim Erhitzen entweicht zuerst 
Borfluorid, dann destilliert Fluorborsäure über. Die Angabe, daß Schwefel- 
säure vom spez. Gew. 1,85 50 Volumina Gas absorbiert, dadurch zäh und 
dickflüssig, aber leichter flüchtig wird, spricht für die Bildung einer Verbin- 
dung, die jedoch durch Verdünnen mit Wasser unter Abscheidung von Bor- 
säure*^ zerfällt Die Alkali- oder Erdalkalimetalle, in Borfluorid erhitzt, 
überziehen sich mit einer schwärzlichen Rinde, die beim Glühen berstet, 
worauf die Metalle mit lebhafter Flamme zu Metallborfluoriden unter Ab- 
scheidung von Bor verbrennen.^) Glühendes Eisen ist auf Borfluorid ohne 
Einwirkung; gebrannter Kalk absorbiert das Gas besonders in der Wärme, 
indem er sich in eine schmelzbare Masse verwandelt, aus der konzentrierte 
Schwefelsäure wieder das Gas entwickelt. Alkohol wird durch Borfluorid 
unter Abscheidung von Borsäure in Äther verwandelt.* 3) Mit trockenem 
Ammoniak entsteht festes, unzersetzt sublimierbares BF3NH3 und die flüssigen 
Verbindungen BF32NH3 und BF33NH3. Die beiden letzteren haben einen erheb- 
lichen NHj-Dissoziationsdruck, sodaß sie sich leicht beim Erwärmen an der Luft, 
in trocknem Kohlendioxyd oder Chlorwasserstoff in Ammoniak und die feste 
Verbindung zerlegen.***) Auch substituierte Ammoniake bilden Verbin- 
dungen *4), ebenso die Oxyde des Stickstoffs.**) Mit trocknem Phosphor- 
wasserstoff entsteht bei —50^ eine feste, weiße Masse von der Zusammen- 
setzung 2BF3 • PH3, deren PH3 -Dissoziationsdruck bei Zimmertemperatur so 
groß ist, daß sie unter Atmosphärendruck wieder zerfällt. *6) Mit organischen 
Stoffen sind zahlreiche komplexe Verbindungen beschrieben.*^) 

Borfluorwasserstoff. Die Borfluorwasserstoffsäure HBF4 ist als eine 
Komplexverbindung von HF mit BF3 aufzufassen. Sie wurde von Berzelius^) 
entdeckt. Ihre wässrige Lösung entsteht beim Einleiten von Borfluorid in Wasser 
bis zur sauren Reaktion, wobei sich ein Teil des Bors als Borsäure abscheidet 
Sie entsteht auch durch Zersetzung von Fluorborsäure mit Wasser. 

Die ältere Angabe, daß bei der Auflösung von kristallisierter Borsäure 
in kalter verdünnter Flußsäure Borfluorwasserstoffsäure entsteht, ist wohl 
dahin zu berichtigen, daß hierbei mehrere Reaktionen gleichzeitig verlaufen, 
und daß wahrscheinlich Borfluorwasserstoffsäure neben Fluorborsäuren ge- 
bildet wird. Näheres siehe bei diesen Säuren S. 22. Ganz reine und wasser- 
freie Säure soll nach Landolph*'*) aus Borfluorid und Anethol als farblose 
Flüssigkeit entstehen, die bei 130® nicht unzersetzt siedet und an feuchter 
Luft in Borsäure und Flußsäure zerfällt. Sonst ist der Borfluorwasserstoff 
nur in wässriger Lösung bekannt. 

Die Borfluorwasserstoffsäure, die zunächst in H* und BF4' dissoziiert, 
enthält stets Flußsäure und Borfluorid, wie z. B. aus dem Verhalten des 
Kaliumborfluorids folgt, dessen Lösung sauer reagiert Das ist nur dann 
möglich, wenn die K*-Ionen durch F-Ionen kompensiert und das frei vor- 
handene BF3 durch Hydrolyse teilweise in Borsäure und Flußsäure um- 
gewandelt wird. Das Komplex-Anion ist also im Dissoziationszustande 

BF4' ^ZZZZL BF3 4- F und sein freier Neutralteil ist außerdem an der hydro- 
lytischen Reaktion: BF3 + 3H^Q ^ ^ sHF-j- H3BO3 beteiligt, die übrigens 
nicht nur nach dieser Gleichung abläuft (s. Fluorborsäuren). Auch die Zer- 
setzung der Borfluorxt'asserstoffsäure beim Erhitzen mit Wasser in Flußsäure 
und Fluorborsäure findet in dem Verhalten des Borfluorids seine Erklärung. 
Verdünnte Borfluorwasserstoffsäure greift Glas in der Kälte nicht an, in der 
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Wärme wird es durch die freiwerdende Flußsäure angeätzt Beim Ein- 
dampfen mit Borsäure entsteht ohne Entwicklung von Fluorwasserstoffgas 

Fluorborsäure. Die Säure ist giftig; schon geringe Mengen wirken gärungs- 
hemmend.*8) 

Die Salze der Borfluorwasserstoffsäure (Metallborfluoride, Borfluor- 
metalle) werden dargestellt durch Auflösen von Metalloxyden oder -carbonaten 
in Borfluörwasserstoff, durch Zusammenbringen von Borfluorid oder Fluor- 
borsäure mit Metallfluoriden und durch Auflösen von Metallfluoriden mit 
Borsäure in wässriger Flußsäure; im letzteren Falle wird die Lösung basisch 
resp. ein Teil des Metalls als Oxyd abgeschieden, falls man nicht ansäuert*^ 
Der theoretische Grund hierfür liegt in den lonenbildungsverhältnissen der 
Borsäure, worüber näheres 'S. 31. Die Salze sind meist kristallisiert und 
werden durch Wasser hydrolysiert. Beim Glühen werden die Salze zersetzt, 
indem Borfluorid entweicht und die Metallfluoride zurückbleiben. Beim 
Destillieren mit Schwefelsäure entstehen Borfluorid, wässriger Borfluorwasser- 
stoff und Flußsäure, während die Sulfate zurückbleiben. Beim Schmelzen 
mit Alkalicarbonaten entsteht ein Gemenge von Alkalifluoriden und Alkali- 
boraten, worauf Marignac^^ eine Methode zur Analyse der Metallbor- 
fluoride gründete. 

Die Salze wurden großenteils von Berzelius hergestellt; durch ihre 
große Löslichkeit, die nur beim Kaliumsalz geringer ist, charakterisieren sie sich 
als solche eines starken (weil komplexen) Anions. In wässriger Lösung unter- 
liegen sie den oben erwähnten Dissoziationsreaktionen ihres Anions und 
reagieren daher sauer. 

Aluminiumborfluorid, A1(BF4)3, ist nur auf Zusatz von freier Säure in Wasser 
löslich, wird also leicht unter Abscheidung von Al(OH)3 hydrolytisch gespalten. 

Ammoniumborfluorid, NH4BF4, in Wasser und Alkohol lösliche Prismen, 
die sauer reagieren.^') 

Bariumborfluorid, Ba(BF4)2 + 2H2O, an feuchter Luft zerfließliche 
Kristalle. 

Bleiborfluorid, Pb(BF4)2, die Kristalle werden durch Wasser hydrolytisch 
gespalten. 

Calciumborfluorid, Ca(BF4)2, gelatinöse Massen, die von Wasser zersetzt 
werden und Lackmus röten. 

Kaliumborfluorid, KBF4, fällt als gallertartiger Niederschlag, der nach 
dem Trocknen ein weißes Pulver darstellt und aus Wasser umkristallisiert, 
glänzende Kristalle bildet Das Kaliumborfluorid kommt in zwei dimorphen 
Formen vor.^^j £5 entsteht auch durch Einwirkung von verdünnter Schwefel- 
säure, kristallisierter Borsäure und Kryolith oder von Flußspat, Borsäure und 
Salzsäure.^^) Das spez. Gewicht beträgt nach Stolba 2,5; die wässrige Lösung 
des Salzes wird beim Stehen hydrolysiert und reagiert dann sauer. Das Salz 
kann als Mittel gegen Bildung von Oxydhaut beim Löten dienen.^*) 

Kupferborfluorid, Cu(BF4)2, hellblaue zerfließliche Nadeln. 

Lithiumborfluorid, LiBF4, durchsichtige säulenförmige Kristalle, die an 
der Luft unter Zersetzung zerfließen. 

Magnesiumborfluorid, Mg(BF4)2, leicht lösliche Prismen. 

Natriumborfluorid, NaBF4, durchsichtige, leicht lösliche, vierseitige Säulen. 

Yttriumborfluorid, Y(BF4)2, Kristalle, die sich nur durch Zusatz von 
Säure in Wasser lösen. 

Zinkborfluorid, Zn(BF4)2, zerfließliche Massen. 
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Fluorborsäuren. Die Fluorborsäure H4BF3O2 wurde von Qay-Lussac 
und Th^nard ') entdeckt und von Berzelius^^) näher untersucht (Es handelt 
sich hier vielleicht um ein Analogon zu der in einer wässrigen Platinchlorid- 
lösung vorhandenen Platinsauerstoffsäure H2PtCl40; H4BF3O2 kann man sich 
durch Addition von BF3 an Wasser entstanden denken.) Sie entsteht bei der 
Destillation der Borfluorwasserstoffsäure. Beim Einleiten von Borfluorid in 
Wasser bis zur völligen Sättigung entsteht ein farbloses rauchendes Öl, das beim 
Kochen zuerst Borfluorid abgibt und dann über 100^ destilliert, wobei eine 
Lösung von Fluorborsäure vom spez. Oew. 1,584 übergeht. Ebenso konzentriert 
erhält man sie, wenn man Borsäure in konzentrierter Flußsäure bis nahe zur Sät- 
tigung auflöst und die Flüssigkeit stark über freier Flamme konzentriert Beim 
Zusammenschmelzen von Borax und Flußspat und nachheriger Destillation mit 
Schwefelsäure entsteht eine durch Kieselfluorid verunreinigte Säure. Die Säure 
gleicht äußerlich konzentrierter Schwefelsäure, wirkt stark ätzend, verkohlt orga- 
nische Stoffe und verwandelt Alkohol in Athyläther. Durch viel Wasser wird sie 
in Borsäure und Borfluorwasserstoff zerlegt Das Natrium- und Kaliumsalz 
wurden von Berzelius beschrieben. Die Analyse führt auf die Zusammen- 
setzung H4BF3O2. Nach Basaro w**) ist diese Säure keine chemische Ver- 
bindung, sondern kann durch Destillation in verschiedene Fraktionen zerlegt 
werden. Sie muß vielmehr als das Hydrat BF3 • 2H2O und die Salze müssen 
als Gemische von Fluoriden und Boraten aufgefaßt werden. Landolph®^) 
beschreibt zwei hiervon verschiedene Fluorborsäuren. Die eine H7B2O7F3 
(H4B207-3HF) entsteht bei der Einwirkung von Borfluorid auf flüssiges 
Amylen bei Gegenwart von feuchter Luft, siedet bei 160^ und zersetzt sich 
mit Wasser; die andere HeB209F2 entsteht als Nebenprodukt bei der Ein- 
wirkung von Borfluorid auf Anethol in der Hitze, raucht an der Luft, siedet 
bei 130^, zersetzt sich mit Wasser und hat das spez. Gew. 4,72. Schiff 
und Sistini^^) geben an, daß beim Zusammenschmelzen von Kaliumfluorid 
und Borsäureanhydrid ein SalzK2B203F2 (B2O3 •2KF) entsteht, das sich beim 
Schmelzen mit Kaliumcarbonat in das Salz K2BO2F (KB02-KF) verwandelt 
Fügt man zu diesen Salzen Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von etwas Alkali, 
so entsteht das Kaliumsalz der Fluorpyrohyperborsäure, dem Melikoff und 
Lordkipanidze^S) dje Formel K4B4F4O4, + HjG zuschreiben, während 
G. Petrenko^^) einem von ihm analog dargestellten Salze die Formel 
K2B2F2O5 + 1 ^'2^2^ gibt Letzterer beschreibt auch das entsprechende fluor- 
überborsaure Ammonium, das allerdings nicht rein erhalten werden konnte, 
sondern immer im Gemenge mit überborsaurem Ammonium vorlag. Das 
Kaliumsalz bildet rhombische Prismen, wird durch Wasser hydrolytisch 
gespalten und reagiert basisch. Die Lösungen zersetzen sich unter Sauer- 
stoffentwicklung; mit Schwefelsäure entsteht ozonisierter Sauerstoff. Das ana- 
loge Silbersalz ist ein gelber, leicht zu Metall reduzierbarer Niederschlag. 
Aus diesem Kaliumsalz entsteht durch überschüssiges Wasserstoffsuperoxyd 
und Alkohol ein kristallinisches Pulver K2B2F2O6 + H2O; auch das analoge 
Ammoniumsalz ist bekannt Bei den meisten der beschriebenen Salze muß 
man zweifelhaft sein, ob es sich um chemische Individuen handelt — Ein- 
gehende Untersuchungen über die Beziehungen von Borsäure, Flußsäure und 
Fluorkalium haben in neuerer Zeit Abegg, Fox und Herz 7^) veröffentlicht; 
daraus geht hervor, daß hierbei sehr komplizierte Verhältnisse vorliegen. Bei 
dem Zusatz einer Borsäurelösung zu einer neutralen Kaliumfluoridlösung 
nimmt das Gemisch alkalische Reaktion an. Hierfür kommt anscheinend die 
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Umsetzungsgleichung F -f 2H3BO3 < ^ (B2O3F/ + sHjO in Frage, indem 
die Säure HB2O3F als so schwach anzunehmen wäre, daß ihr Salz infolge 
erheblicher Hydrolyse basisch reagiert. Durch Zusatz von Borsäure zu Fluß- 
säure wird bei höheren Flußsäurekonzentrationen die Leitfähigkeit der Fluß- 
säure vergrößert, bei geringen Konzentrationen verkleinert, was auch für die 
Bildung einer komplexen Säure aus 1 Mol B(OH)3 mit mehreren Äquivalenten 
Flußsäure spricht Diese Komplexsäüre ist mehrbasisch und stark dissoziiert 
Sucht man die Löslichkeit von Borsäure in Flußsäure zu bestimmen, so findet 
ein auffallender allmählicher Rückgang der Acidität statt, was wiederum 
auf das Entstehen einer komplexen Säure deutet, deren Formel aber zunächst 
nicht anzugeben ist Wahrscheinlich entsteht Borfluorwasserstoffsäure neben 
einer oder mehreren Fluorborsäuren. Zwischen Borsäure einerseits und Fluß- 
säure oder Fluorkalium andererseits findet in jedem Falle eine momentane 
reversible Reaktion statt, die in ersterem Falle zu einem stärkeren, im letzteren 
zu einem schwächeren Komplexanion führt Die so zunächst entstandenen 
Produkte sind Ausgangsmaterialien für eine zweite irreversible Reaktion, die 
bei Kaliumfluorid viel langsamer als bei Flußsäure verläuft 

Borchlorid. Das Borchlorid BCI3 wurde zuerst von Berzelius^) durch 
Erhitzen von Bor im Chlorstrom gewonnen. Amorphes, trocknes, unreines Bor 
entzündet sich auch nach dem Trocknen im Vakuumexsikkator unter Umständen 
von selbst in Chlorgas bei gewöhnlicher Temperatur. Dumas*-) erhielt es später 
durch Oberleiten von Chlor über ein glühendes Gemenge von Borsäure und 
Kohle. Wöhler und Deville^) erhielten Borchlorid neben Wasserstoff beim 
Erwärmen von amorphem Bor in trocknem Chlorwasserstoffgase unter Licht- 
und Wärmeentwicklung. Analog entsteht es beim Erwärmen von Bör 
mit Blei-, Quecksilber- oder Silberchlorid. Gustavson'*) stellte das Bor- 
chlorid durch drei- bis viertägiges Erhitzen von feingepulverter Borsäure mit 
Phosphoroxychlorid auf 150^ dar. Hierbei entsteht auch Boroxychlorid, das 
beim Glühen Borchlorid entwickelt Einfache Apparate zur Darstellung be- 
schreiben Schnitzler ■'''^) und Maisch. '^j Das Borchlorid ist eine farblose, 
leicht bewegliche, stark lichtbrechende Flüssigkeit, raucht an feuchter Luft unter 
Bildung von Salzsäuregas (s.u.) und siedet unter 760mm Druck bei 18,23^.'^) 
Die Dampfdichte wurde nach älterer Schreibweise gleich 4,065 gefunden, also 
auf 02 = 32 berechnet gleich 117,4. Das spez. Gewicht beträgt nach Wöhler 
und Deville"^) bei 17^ 1,35, nach Ghira'*) bei 4^ 1,43386; aus der leteten 
Zahl ergibtsichdasMolekularvolumen zu 81,94. Die Angabe, daß Borchlorid 
sich bei der Erwärmung sehr stark ausdehnt, läßt vermuten, daß es seiner 
kritischen Temperatur^ nahe ist Die Tension des Dampfes beträgt in mm 
Quecksilber bei 
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Sie folgt der Spann kraftsformel log F = a-f ba* + c^, in der F die in Milli- 
metern ausgedrückte Spannkraft, t die in Zentigraden ausgedrückte absolute 
Temperatur a = 4,8139298, b = — 2,7690345, c = 0,0120096, log a = 
0.9965575— 1 und log /? ^= 0,9770709 ist Die Bildungs wärme beträgt nach 
Troost und Hautefeuille '^j unter Berücksichtigung einer Korrektur von 
Berthelot "6a) 93300 cal für 1 Mol. Mit Wasser zersetzt sich das Chlorid schnell 
in Salzsäure und Borsäure unter Wärmeentwicklung (79200 cal für 1 Mol. 
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Troost und Hautefeuille'ß)). Bei der Einwirkung von Alkoholen 
entstehen die entsprechenden Ester. Mit wenig Wasser entsteht ein fester 
Körper, der vielleicht ein Oxychlorid ist und durch Wasserstoff bei gelinder 
Glühhitze in Salzsäure und Bor zerlegt wirdJ^) Siedendes Borchlorid wirkt 
auf Natrium gar nicht, auf Zinkstaub noch nicht bei 200®, auf Schwefel noch 
nicht bei 250^ ein.'*) Mit Schwefeltrioxyd liefert das Chlorid bei 120^ Sul- 
furylchlorid und Bortrioxyd. Kieselsäure, Silicate, Zirkonerde und Titansäure 
werden bei lebhafter Rotglut zerlegt, indem Borsäure und die Chloride der 
anderen Elemente entstehen.'"^ 

Die Neigung zur Bildung von Additionsverbindungen ist auch 
bei dem Chlorid, wenn auch weniger wie bei dem Fluorid, deutlich 
vorhanden. Es werden folgende Verbindungen beschrieben: Beim Zu- 
sammenbringen von Borchlorid und Ammoniak entsteht ein weißes Kristall- 
pulver, das mit Wasser Ammoniumborat und -chlorid bildet. Nach Joannis 'S) 
handelt es sich aber um keine einfache Addition, sondern um eine eingreifende 
Reaktion. Bei — 23O bindet 1 Mol BCI3 15 Mol NH3, bei o^ 6NH3. Bei 
0^ ist die Dissoziationsspannung genau so groß wie die des ammoniakalischen 
Chlorammoniums NH^Cl- 3NH3, das sich aus dem Chlorgehalt des Borchlorids 
bildet, indem sich dieses in Boramid B(NH2)3 verwandelt. Vermeidet man nicht 
jede Temperaturerhöhung, so entsteht sogar Borimid B2(NH)3. Bei — 230 geht 
also die Umsetzung vor sich BCI3 + 15NH3 = 3(NH4C1. 3NH3) + B(NH2)3 
und bei 0« BCI3 + 6NH3 =3NH4C1 + B(NH2)3. Inwieweit die mit sub- 
stituierten Ammoniaken, z. B. Anilin '9) und PH3 80)^ verlaufenden Reaktionen 
zu ähnlichen Umsetzungen oder einfachen Additionsprodukten des Bor- 
chlorids führen, ist noch nicht entschieden. Weiterhin sind beschrieben 
BCI3 . PCI3 80), BCI3 . NOCPO» BCI3 . POCI3 82), BClaCNCl ^^^), BClgCNHöia)^ 
BCI3 . C2H5CN.83) Nicles84) erwähnt eine Verbindung 2BCI3 • 5C4H,oO • qHjO, 
die aber nach Schi ff 8^) ein Gemenge verschiedener Stoffe ist. Kristallisierte 
Verbindungen mit Acetylaceton und Acetessigester beschreiben Rosenheim, 
Löwenstamm und Singende) 

Boroxychlorid entsteht nach Gustavson*^*) beim Erhitzen von Bor- 
säureanhydrid mit Borchlorid auf 150® oder als Nebenprodukt bei der Dar- 
stellung von Borchlorid. Es ist eine weiße Gallerte, die beim Erwärmen 
unter Abgabe von Borchlorid zerfällt.87) Nach Gustavson hat es die Zu- 
sammensetzung BOCl, nach Lorenz^") aber stimmt seine Analyse auf 
2BCI3-7B203. Lorenz beschreibt auch noch die Möglichkeit weiterer Ver- 
bindungen von 2BCI3 mit 9, 11, 12 und 14B2O3. — Nach Councler soll 
BOCl3^®) als Nebenprodukt bei der Darstellung von Borchlorid aus Borsäure, 
Kohle und Chlor entstehen. Solches konnten aber später weder Lorenz ^^) 
noch Michaelis und Becker^^) erhalten. 

Borbromld wurde zuerst von Poggiale^^) beim Überleiten von 
Brom über ein Gemenge von Borsäure und Kohle in unreinem Zu- 
stande erhalten. Rein wurde es von Wo hl er und Deville^) durch 
Erhitzen von im Wasserstoffstrome gut getrocknetem, amorphem Bor in 
Bromdampf dargestellt. Aus der gewonnenen Flüssigkeit wird das über- 
schüssige Brom durch Digerieren mit Quecksilber entfernt und die zurück- 
bleibende Flüssigkeit durch Rektifikation gereinigt (Wöhler und Deville^), 
Gatter mann 32)). In geringer Menge entsteht das Bromid auch beim Erhitzen 
von Phosphorbromid mit Borsäureanhydrid.®*) Das Borbrom id ist eine farb- 
lose, stark rauchende, dicke Flüssigkeit, die bei 4^ das spez. Gew. 2,64985, 
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also das Molekularvolumen 94,72 zeigt. '^5) Es siedet bei 90,5^ und die Dampf- 
dichte beträgt 8,772. (Luft = 1) also 253,2 (O2 = 32). Die Bildungswärme 
ist für ein Mol BBrj (flüssig) 43200 cal '^). Durch Wasser wird das Bromid 
in Borsäure und Bromwasserstoff zerlegt Die Neigung zur Bildung von 
Additionsverbindungen tritt auch hier stark zutage. Mit trockenem Ammoniak 
entsteht nach Besson ein weißer pulveriger Körper von der Zusammensetzung 
BBrj •4NH3, der mit mehr Ammoniak noch eine weitere leicht zersetzliche Ver- 
bindung bildet und in trockenem Wasserstoff bei i5o<> Bornitrid liefert ^^) Bei 
diesen Verbindungen vertritt Joannis^^j dieselbe Auffassung wie bei den ana- 
logen des Borchlorids, s. S. 24. Nach ihm entsteht auch hier Borimid 
(B2(NH)3). Auch substituierte Ammoniake wirken ein. '9) Mit Phosphor- 
wasserstoff entsteht PHj.BBrj.^^) Tarible^*) erhielt durch direkte Ver- 
einigung der Komponenten PBrj.BBrj; PBrj-BBrj; PCl3.2BBrs; PCI5 - 
2BBr3; P2J4-2BBr3. Arsen- und Antimonchlorid geben mit Borbromid 
gegenseitige Umsetzung; Arsen- und Antimonbromid werden in Borbromid 
einfach gelöst Arsenwasserstoff gibt leicht dissoziierendes AsHj • BBrg.*^) 
Gautier^^) beschrieb noch die Verbind ung. BBrg .CNQH^. — Nach Wöhler 
und Deville existiert auch ein Boroxy bromid. 

Borjodid. Das Bortrijodid, BJ3, erhielten Wöhler und Deville^) durch 
Einwirkung von Jod auf Bor bei hoher Temperatur. Nach Inglis^') entsteht 
es beim Oberleiten von Joddampf über ein glühendes Gemenge vonBorsäure und 
Kohle. Moissan öS) stellte es aus Bor und Jod bei 700 — 8oo^(diese Bildung wird 
durch eine spätere Angabe von Moissan^») wieder zweifelhaft gemacht) oder 
aus Jodwasserstoffgas und Borchlorid im rotglühenden Rohre dar. Es entsteht auch 
bei der Einwirkung von Jodwasserstoff auf Borbromid (s. nächsten Abschnitt).^^) 
Am besten gewinnt man es, wenn man über in Wasserstoff getrocknetes Bor Jod- 
wasserstoff unter Erhitzung leitet — Das Bortrijodid bildet große, blättrige, 
im reinen Zustande farblose, sehr hygroskopische Kristalle, die sich in 
Schwefelkohlenstoff, Kohlenstofftetrachlorid und Benzol lösen, sich am Lichte 
mit Wasser und Alkohol zersetzen und in Sauerstoff mit glänzender Flamme 
zu Borsäureanhydrid und Jod verbrennen. Die Kristalle schmelzen bei 43^^ 
und sieden unzersetzt bei 210^. Durch Phosphor werden sie leicht durch 
Schwefel beim Schmelzen zersetzt Phosphoroxychlorid, Chloroform, die 
meisten Äther, Kohlenwasserstoffe und Ammoniakbasen wirken gleichfalls zer- 
setzend. Die Neigung zur Komplexbildung scheint geringer als bei den vor- 
hergehenden Verbindungen zu sein. Mit Ammoniak entsteht ein weißer, 
fester Körper von der Zusammensetzung BJ, • 5NH3, der sich langsam an der 
Luft unter Jodabscheidung zersetzt und mit Ammoniak eine weitere, sehr 
lockere Verbindung bildet *ö^) 

Borbrotnjodide. Auf Borbromid ist Jodwasserstoff bei gewöhn- 
licher Temperatur ohne Einwirkung; bei höherer Temperatur dagegen ent- 
stehen BBrjJ, BBrJj und BJ3, die durch fraktionierte Destillation getrennt 
werden können. BBrjJ ist eine farblose Flüssigkeit die bei 125^ destilliert, 
BBrJj destilliert bei 180^. Beide Verbindungen färben sich rasch an der 
Luft unter Jodabscheidung, besonders bei Einwirkung des Lichtes. Durch 
Wasser werden sie mit großer Heftigkeit zersetzt^^) 

Boroxyd. Das Bor bildet mit Sauerstoff nur eine Verbindung BjO^, die 
als Boroxyd oder Borsäureanhydrid bezeichnet wird. Es entsteht durch direkte 
Oxydation von Bor beim Verbrennen oder beim Behandeln mit Salpetersäure, 
sowie beim Glühen der Borsäure. Das Boroxyd ist eine spröde, glasartige 
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hygroskopische 3«) Masse, die bei Rotglut (577^ nach Carnelley ^^oa) schmilzt 
und nach dem Erkalten zahlreiche Risse zeigt, längs deren eine selbst am 
Tageslicht bemerkbare lebhafte Lichtentwicklung zu beobachten ist^<^*) Gießt 
man die geschmolzene Säure auf eine kalte Metallplatte, so erhält man glasartige 
Platten, die auf der Unterseite stark gehärtet sind. Eine solche Platte verhält 
sich gegen polarisiertes Licht wie Glas. Der mittlere Brechungsindex der ge- 
schmolzenen amorphen Borsäure ist ND = i462. Er wird, wie Versuche im 
Glaswerk Schott und GenJ24a) in Jena gezeigt haben, durch Zusatz von 
Metalloxyden stetig beeinflußt, und zwar findet eine Erhöhung des Brechungs- 
index statt, die für verschiedene Oxyde beim Zusatz äquivalenter Mengen 
mit dem Molekulargewichte wächst; umgekehrt beeinflußt auch Borsäure den 
Brechungsindex von Alkalisilicatgläsern, indem mit wachsendem Prozentgehalt 
von B2O3 das Lichtbrechungsvermögen anfangs zunimmt, dann ein Maximum 
erreicht, um schließlich bis unter seinen Wert für das B2O3 -freie Glas zu sinken. 
Die Verhältnisse erklären sich nach Ab egg vielleicht dadurch, daß durch die 
Borsäure unter Verdrängung der Kieselsäure starkbrechendes Borat gebildet 
und dieses weiterhin durch die schwachbrechende freie Borsäure verdünnt 
wird. Im zähen Zustande der Borsäure lassen sich Fäden ausziehen. ' 02) Das spez. 
Gew. ist bei 4^ 1,83 (Dumas und Royer), 1,75 — 1,83^03)^ bei o^ 1,8766, bei 
12» 1,8476 und bei So» i,6988.^<>^) Das Molekularvolumen gibt Ghira^«*) 
zu 37,84 an. Die spez. Wärme beträgt zwischen 16 und 98^ 0,2374**^^), 
die Bildungswärme aus den Elementen wird nach Messungen vonTroostund 
Hautefeuille^ß) von Berthelot"^*) zu 272600 cal für 1 Mol BjO berechnet. 

Das Oxyd ist sehr feuerbeständig'^'); nach Wöhler und Deville 
verdampft es bei »Nickelschmelzhitze« (ca. 1500% nach Ebelmen^^^^j jm 
glühenden Porzellanofen. Es leitet die Elektrizität nicht, ^ö») Es schmeckt 
schwach bitter und ist geruchlos. Beim Lösen in Wasser entsteht eine bedeutende 
Temperaturerhöhung, die bei geeigneten Mengenverhältnissen (100 g B2O3 : 125 g 
H2O) das Sieden des Wassers bewirken kann: die Hydratations wärme 
B2O3' 3H20 = 2x6208, nach anderer Methode 2x6300 caL^^^), nach 
Berthelot '^) dagegen =2x8400 cal. In der Glühhitze treibt es flüchtige 
Säuren aus, Kohlensäure und Salpetersäure vollständig, Schwefelsäure nur 
unvollständig. **^) In neuerer Zeit ist das Boroxyd zur Aufschließung der 
Silicate empfohlen worden.*^') Sehr viele Metalloxyde reagieren mit Boroxyd 
und bilden zum Teil charakteristisch gefärbte Gläser. In neuester Zeit sind 
über diese Umsetzung eingehende Untersuchungen von Burgess und Holt^'^) 
und besonders von W. Guertler'^^) angestellt worden. Eine große An- 
zahl von Oxyden geben beim Schmelzen mit überschüssigem Borsäureanhydrid 
bis zu 1400^ zwei Flüssigkeitsschichten, von denen die obere fast reines Bor- 
säureanhydrid, die untere flüssiges Borat und einen Oberschuß von B2O3 ent- 
hält. Fast alle unteren Schichten kristallisieren und ergeben Borate ver- 
schiedener Zusammensetzung. Durch Kohle wird das Oxyd selbst in der 
Weißglut nicht reduziert (Gmelin). Bei der Einwirkung von Stickstoff, Wasser- 
stoff, Chlor, Brom entstehen die entsprechenden Borverbindungen, bei Ein- 
wirkung von CS2 und PCI5 neben den Oxyden des S resp. P. Kalium, Natrium, 
Magnesium und Aluminium reduzieren das Oxyd in der Hitze, ersteres unter 
Feuererscheinung. Mit Säuren sind zahlreiche komplexe Verbindungen bekannt, 
die bei der Beschreibung der Borsäure abgehandeh werden. 

Borsäuren/) Die normale Borsäure (Orthoborsäure) H3BO3 ist sowohl im 

•) Mitbearbeitet von R. Ab egg. 
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freien Zustand als auch in ihren Salzen bekannt Sie bildet zahlreiche „kon- 
densierte" Sauren, indem mehrere Molekeln Orthoborsäure unter Austritt von 
Wassermolekeln zu Komplexen zusammentreten. Man unterscheidet haupt- 
sächlich Meta-Di-Tri-Tetra - (Pyro-) Borsäuren, die vor allem in ihren Salzen 
bekannt sind. Spekulationen über die Konstitutionsformeln der Borsäuren 
findet man bei K. Zulkow[ski; wir können sie als unkontrollierbar hier über- 
gehen.***) 

Die exakte Feststellung der Hydrat- Individuen und ihrer Existenz- 
grenzen steht noch aus. Jedoch geben folgende Daten Anhaltspunkte darüber: 
Erhitzt man Borsäure im Wasserdampf auf iio<^, so bildet sich im kälteren 
Teile des Gefäßes kristallisierte Orthoborsäure, bei 150^ die um iHjO ärmere 
Metaborsäure HBOj.*^') Orthoborsäure verliert unter 50^ noch kein Wasser, 
dagegen findet bei 70^ bereits eine bedeutende Gewichtsabnahme statt *^2); bei 
weiterer Temperaturerhöhung entstehen kondensierte Säuren, vor allem Metabor- 
säure und Pyroborsäure; doch sind auch die Hydrate H6B4O9 (3H2O • 2B203)*^*) 
und das als Individuum mehr als fragliclie H2BJ6O25 *^^) beschrieben worden. 
Beim stärksten Erhitzen bleibt Borsäureanhydrid zurück. 

Die Metaborsäure entsteht beim Erhitzen der Orthoborsäure auf 
looO.iöT) 

DiePyro- oderTetraborsäureH2B40- entsteht nach Merz bei anhalten- 
dem Erhitzen von Orthoborsäure auf 140^ oder beim Erwärmen auf 160*^ im 
trockenen Luftstrom. **8) Sie bildet eine glasig geschmolzene, brüchige Masse. 
Von diesen beiden Säuren leiten sich zahlreiche Salze ab. 

DieOrthoborsäure wird dargestellt, indem man die Auflösung von Borax 
in kochendem Wasser mit konzentrierter Schwefelsäure oder mit so viel Salz- 
säure versetzt, daß die Lösung Lackmus stark rötet; beim Erkalten kristallisiert 
fast die gesamte Borsäure aus, die man bei Anwendung von Salzsäure durch Um- 
kristallisieren, bei Verwendung von Schwefelsäure durch Glühen und nach- 
heriges Umkristallisieren aus Wasser reinigt. — Die in Europa jetzt ver- 
wendete Borsäure stammt fast ausschließlich aus den Lagunen Toskanas. Die 
Gewinnung beruht auf der Eigenschaft der Säure, sich mit Wasserdämpfen 
zu verflüchtigen. Die Möglichkeit, die Borsäure trotz ihres geringen Gehalts 
in den Dämpfen dennoch in größeren Mengen billig zu produzieren, liegt in 
der von Larderell um 1830 eingeführten Benutzung der natürlichen heißen 
Dampfströme als Abdampfvorrichtungen. Die so gewonnene rohe Borsäure 
enthält nach Wittstein^*^): 



Kristallisierte Borsäure 76,494 Proz. 


Sulfate von Calcium 


1,018 Proz. 


Wasser 6,557 




Natrium 


0,917 


Schwefelsäure 1,322 




Kalium 


0,369 


Kieselsäure 1,200 




Eisen (Ferri) 


0,365 


Sulfate von Ammonium 8,508 




Aluminium 


0,320 


Mangan Spuren 


Chlorammonium 


0,298 


Magnesium 2,632 


Organische 


Substanz 


Spuren. 



Die Anwesenheit von Borsäure in den natürlichen Dämpfen suchte Dumas 
durch die Annahme eines unterirdischen Lagers von Schwefelbor zu erklären, 
welches durch Wasser zersetzt wird. Bischoff und Bolley führten das Vor- 
kommen auf gegenseitige Einwirkung von Salmiaklösungen und Borsäure 
haltenden Mineralien bei Siedehitze zurück. Warington, Wöhler und De- 
ville und Popp erklären die Gegenwart von Borsäure durch Zersetzung 
eines unterirdischen Lagers von Borstickstoff durch Wasserdampf, wofür auch 
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die Tatsache spricht, daß sich Spuren von Borstickstoff an der auswitternden 
Borsäure und dem Salmiak von Volcano vorfinden. Nach Becchi soll die 
Borsäure aus borsäurehaltigem Serpentin stammen, ^^ß*). — Man kann Borsäure 
auch aus Borocalcit oder Staßfurtit gewinnen, indem man das feingepulverte 
Mineral mit Wasser und Salzsäure oder Schwefelsäure zersetzt und aus der 
heißgeklärten Flüssigkeit kristallisieren läßt ^^7) Borsäure kann auch dadurch 
dargestellt werden, daß calcinierte Borate durch Salmiaklösung hydrolytisch zerlegt 
werden.^»^) Reine Borsäure kann man nach Partheil und Rose**^) gewinnen, 
indem man borsäurehaltige Mutterlaugen mit Äther, Essigäther oder Chloro- 
form extrahiert. 

Die Säure schießt beim Erkalten der heißen, wässrigen Lösung in 
weißen, schuppigen, schwach perlglänzenden, durchscheinenden, biegsamen, 
fettig anzufühlenden, sechsseitigen Blättern an, deren Kristallsystem nach 
Miller*20) asymmetrisch, nach Kenngott^^tj monosymmetrisch ist Die 
physikalischen Konstanten scheinen zum Teil noch nicht mit genügender 
Genauigkeit bekannt zu sein. Das spez. Gewicht beträgt nach Kirwan, 
1,479, n^ich Stolbai22) bei 15^ i,4347, nach Ditte*ö4, 123) bei 

0^ 12<> 14<> 60« 80® 

1.5463 1 15172 i;5i28 1,4165 1,3828 

Der Ausdehnungskoeffizient zwischen 12 und 60^ beträgt 0,0015429, 
zwischen 12 und 80^ 0,0014785, die spez. Wärme 0,3535.1^*) Den Schmelz- 
punkt gibt Carnelley *24) zu 184—186^ an. 

Die Löslichkeit der Borsäure in Wasser ist mehrfach bestimmt worden. 
Bei steigender Temperatur wächst die Menge der aufgenommenen Säure stark 
an, wie aus Angaben von Brandes und Firnhaber *25)^ Ditte*®*) und Herz 
und KnochJ26) hervorgeht So gibt Ditte z. B. die folgende Löslichkeits- 
tabelle an: 1 1 Wasser löst bei 

0^ 12<> 20^ 40^ 62^ 80® 102« 



gHjBOj 19,47 


29,20 


39.92 


69,91 


114,16 


168,15 


291,16 


gBjOj 11,0 


16,5 


22,40 


39.5 


64,5 


95 


164,5 


H,BO. 














Mol/Liter o,3i4 


0,471 


0,643 


1,129 


1.845 


2,72 


4,70 



Nach Herz und Knoch ist die Normalität der gesättigten wässrigen 
Borsäurelösung bei 

130 20® 25^ 

0,620 0,79 1 5 0,8999. ^ 2 7) 

Mit diesen Angaben stimmen die obigen von Ditte sehr schlecht überein; offen- 
bar hatte letzterer in seinen Lösungen das Sättigungsgleichgewicht nicht erreicht 
Die viel zitierte Angabe, daß Borsäure in Salzsäure leichter löslich ist als 
in Wasser, ist unrichtig; in Salzsäure und anderen Mineralsäuren ist die 
Löslichkeit geringer.' ^i) Das spez. Gewicht der bei S^ gesättigten Lösung 
gibt Anthon zu 1,014, der bei 15*^ gesättigten Stolbai22) zu 1,0248 an. 
Die Lösungswärme beträgt nach Thomseni^s) (H3BO3, aq) = — 5400 cal, 
nach Berthelot '6a) — 4800 cal, daher der große positive Temperaturkoeffizient 
der Löslichkeit Ditte ^^4) fand als Lösungswärme bis zur Sättigung — 3187 cal, 
für die Verdünnung von Sättigung auf '^/g Sättigung —241 cal. Dagegen 
löst sich die Metaborsäure HBO2 unter Wärmeentwicklung in Wasser auf. ^29) 

Stärke der Borsäure und Hydrolyse ihrer Salze. Die Borsäure ist 
eine sehr schwache Säure. Ihre wässrige Lösung reagiert nur schwach auf 
Lackmus, das erst von heißer, gesättigter Lösung zwiebelrot, von kalt gesättigter 
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weinrot gefärbt wirdJ^^) Die elektrische Leitfähigkeit beträgt nach Bock*^^) 
bei i80 

Gewichts- Konzentration Spez. Leitfähigkeit Temperatur- 

prozent Gr.-Aquival./Lit Gew. io^x,8 koeffizient 

0,776 0,377 1,0029 0,022 0,0231 

1,92 0,936 73 0,11 0,0143 

2,88 1,409 109 0,21 0,0119 

3,612 1,771 131 0,31 0,0075 

Walker **o) hat die Leitfähigkeit verdünnterer Lösungen untersucht: 

Anzahl Liter, in Mol. Dissoziations- Dissoziations- 

denen 1 Mol Leitfahig- ^^^ ^^^^^^^^ ^go 

enthalten ist keit ^ 

11.1 0,0450 1,37.10—'^ 1,7.10-» 

22.2 636 1,94 1,69 

33.3 783 2,39 1,71 

44.4 891 2,72 1,66 

Hantzsch und Barth**') geben die Dissoziationskonstante bei 250 zu 
2,3-10-» im Mittel an. 

Die Beweglichkeit des BOj'-Ions in 0,05 norm, wässriger Lösung berechnen 
Abeggund Cox^**') nach Versuchen von Shelton^^^^) als ungefähr gleich 
der des Acetat-Ions, d. h. ca. 28. Walker und Cormack^*") berechnen die 
Grenzleitfähigkeit des Na-Salzes ohne Hydrolyse zu 72 für 18^, woraus nach 
Abzug von Na = 44 ebenfalls 28 folgt. 

Die Borsäure ordnet sich also in die Reihe sehr schwacher Säuren zwischen 
HjS und HCN ein, wie die folgende Vergleichstabelle zeigt: 

Für 18 ö ki8« 

Kohlensäure (H-.HCOa') 3,04.10-' 

Schwefelwasserstoff (H* . HS') . . . . 0,91 • 10- "^ 

Borsäure 1,7 -lo-» 

Cyanwasserstoff 1,3 • 10-^ 

Phenol 1,3 .io-*o 

Wasser (H-. OH') 1,2 -lo-^^ 

Die Dissoziationskonstante der Borsäure entspricht der binären Spaltung in 
die Ionen H- -f BOj' resp. HjBOj'. Theoretisch könnte die Orthoborsäure ent- 
sprechend ihrer Formel 3 H-lonen abspalten. Da jedoch die erste Dissoziation 
bereits eine überaus schwache ist, die Abspaltung weiterer H-lonen aber bei mehr- 
basischen Säuren stets in schwächerem Maße als die des ersten erfolgt, so ist 
eine Betätigung der Borsäure als dreibasische Säure in meßbarem Betrage 
ausgeschlossen. In der Tat sind tertiäre Salze der Orthoborsäure aus wässriger 
Lösung nicht darstellbar, da schon die primären Salze erheblich hydrolytisch 
gespalten sind. Dagegen gelingt es auf pyrochemischem Wege die Ortho- 
borate Ba3(B03)2 und Mg3(B03)2 darzustellen. ^^i») Trotzdem Borsäure eine 
schwächere Säure als Schwefelwasserstoff und Kohlensäure ist, vermag sie 
in kochender konzentrierter Lösung die leichtlöslichen Sulfide und selbst noch 
das löslichste der fällbaren, das des Mangans i*2) zu lösen und zerlegt die 
Carbonate der Alkali- und Erdalkali-Metalle *^^), da die größere Flüchtigkeit 
dieser an sich stärkeren Säuren ihre Vertreibung begünstigt. 

Für die Salze der Borsäure läßt sich der Hydrolysengrad berechnen, 
wenn man die Dissoziationsverhältnisse der Base kennt und die obige Disso- 
ziationskonstante der Borsäure der Rechnung zugrunde legt Für 0,inNaBO2 
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berechnete Walker *^<>) den Hydrolysengrad zu 0,84 Proz., für 0,inNa2B4O7 
zu 0,3 Proz., während ca. 0,5 Proz. von Shields^^^*) experimentell gefunden 
wurde. Daß die Hydrolyse des letzteren Salzes geringer ist, findet seinen 
Grund in dem Vorhandensein von überschüssiger freier Borsäure (vgl. 
S. 32), die die Hydrolyse zurückdrängt Für die schwächeren Basen muß 
die Hydrolyse einen noch größeren Betrag erlangen (Ammoniumborat) und 
führt event zur Ausfällung der schwerlöslichen Metallhydroxyde oder Oxyde. 
Besitzt ein Metall, dessen Hydroxyd schwerlöslich ist, auch ein schwer- 
lösliches Borat, so wird es unter Umständen möglich sein, aus einer Lösung 
seines Salzes durch Boratzusatz ein Gemenge seines Borats und seines Hydr- 
oxyds auszufällen, da in einer Boratlösung sowohl BOj'- wie OH'-Ionen 
enthalten sind. Das Verhältnis von (OH') : (BO.2') muß im gleichzeitigen 
Gleichgewicht mit Metalloxyd und Borat gleich dem Verhältnis ihrer Löslich- 
keitsprodukte L^ resp. Lb sein. Ist diese Bedingung nicht erfüllt, so kann 
nur ein Bodenkörper ausfallen. Welcher von beiden sich abscheidet oder ob 
beide ausfallen, lehrt folgende allgemeine Überlegung. *^^*>) Das Metall sei 
einwertig und werde mit M bezeichnet. Hätte M eine andere Wertigkeit, so 
würde das Resultat der Rechnung in keiner Weise verändert werden. Sind 
Hydroxyd und Borat Bodenkörper, so muß die Lösung gleichzeitig den beiden 
Bedingungen genügen: 

1. (M)(OH') = Lo, 

2. (M)(B02') = Lb. 

Ferner verlangt das Dissoziationsgleichgewicht der Borsäure sowie das 
des Wassers, daß noch außerdem 

3. (H)(B02')==kb(HB02), 

4. (H) (OH') = k^. 

Durch Kombination dieser 4 Gleichungen folgt dann 

(HBO2) Lo kb = Lb kw und 

Phasentheoretisch stellt ein solches heterogenes Gleichgewicht zwischen 
3 Stoffen (Oxyd, Borsäure, Wasser) in 4 Phasen ein System mit einer Frei- 
heit (Temperatur) dar. 

Es gibt also nur eine bestimmte Borsäurekonzentration, bei der beide 
Bodenkörper nebeneinander existieren können. Wird sie überschritten, so 
verschwindet das Oxyd, wird sie nicht erreicht, so kann kein Borat am Boden 
liegen. Der Faktor LbiL^ wird vermutlich stets größer als 1 sein, da die 
Borsäure eine stärkere Säure als das Wasser ist und nach der Elektroaffinitäts- 
theorie die Löslichkeitsprodukte der Borate daher im allgemeinen größer als 
die der Hydroxyde resp. Oxyde sein werden. Andererseits darf Lb : L^ nicht 
zu groß sein, um Oxyd und Borat gleichzeitig zu erhalten, weil nämlich bei 
größerer Löslichkeit des Borats die hydrolytisch abgespaltene Borsäurekonzen- 
tration (HBO2) '"1 ^^^^^ ^^^ Sättigung an Borat die Sättigungsgrenze der 
Borsäure übersteigen würde, oder mit anderen Worten, ein schwerlösliches 
Oxyd würde zur Erzeugung der Sättigungskonzentration von leichtlöslichem 
Borat mehr Borsäure erfordern, als die Lösung aufzunehmen vermag. 

Ein Beispiel wurde von Abegg und Cox'^^i.) im Silberborat gefunden. 
Für Silber ist L^j = 3,2. lo-^, so daß 

•) Bei 250. Bei höherer Temperatur wächst kw und damit auch die Konzentration 
der hydrolytisch gebildeten HBO2. 
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(HB02) = Lb -2,2.102 
wird. In der Tat ging die Konzentration der Borsäure (HBOj) stets auf den 
Wert 0,078 Mol/1, sowohl, wenn man AgBOj mit Wasser hydrolysierte, wobei 
sich Oxyd abschied, wie auch bei der Einwirkung konzentrierterer Borsäurelösung 
auf AgjO. Darnach* ergab sich Lb = 3,5- lo-^. 

Bei höheren Temperaturen fällt aus Ag-Lösung und Borat nur AgjO. 
Allgemein kann man also sagen, daß auf nassem Wege nur solche Borate in 
fester Form gewonnen werden können, die selbst nicht sehr leicht und deren 
Oxyde resp. Hydroxyde zugleich nicht sehr schwerlöslich sind. Die Alkalien 
und alkalischen Erden genügen diesen Bedingungen, ihre Hydrolyse zeigt 
sich durch die basische Reaktion oder beim Ammoniumsalz durch den Ge- 
ruch nach Ammoniak. Die schwerlöslichen Borate von Ca, Zn, Cd, Pb, Cu 
und Ag lassen sich durch Fällung erhalten, sind aber gemäß dem Obigen um 
so reicher an beigemengtem Oxyd, je schwerer löslich das Oxyd und je höher 
die Temperatur ihrer Fällung ist; sie sind daher meist nicht rein erhalten 
worden. 

Die Borate sind teilweise sehr kompliziert zusammengesetzt, da sie sich 
von kondensierten Säuren ableiten (s. u). Klassifizierungsversuche sind von 
Wurtz'69)^ Ditte*'<>) und Le Chatelier*'') unternommen worden, sind 
aber nicht erschöpfend. Die borsauren Salze der schwachen Kationen können 
fast nur durch Schmelzen von Borsäureanhydrid mit dem Metalloxyd 
gewonnen werden; da sie durch Wasser hydrolytisch gespalten und durch 
Säuren (auch schon Kohlensäure an feuchter Luft) zersetzt werden. Die 
Alkaliborate sind leicht in Wasser löslich; sie absorbieren Kohlendioxyd 
und Schwefelwasserstoff und treiben Ammoniak aus. Bei hoher Temperatur 
schmelzen alle Borate und erstarren beim Abkühlen zu — manchmal gefärbten 
— Gläsern. Bei starkem Erhitzen verlieren sie die gesamte Säure und hinter- 
lassen die kristallisierten Oxyde. 

Folgende Metaborate sind bekannt: NaBOj, KBOj, NH4BO2, Ca(B02)2, 
Sr(B02)„ Ba(B02)2, Mg(B02)2, Zn(B02)2 (?X Pb(B02)2, AgB02. 

Die Anionen der Borsäure. Dehydratation und Selbstkomplex- 
bildung. Während die freie Säure nur sehr wenig Ionen aufweist, erhäh 
man aus dem Studium der Salze Aufschlüsse über ihre Natur. 

Aus den Lösungen der Borate treten teils feste Salze vom Typus 
Ag-B02' (Metaborate) auf, teils solche wie Ca"(B02')2 • 2H2O oder wahrschein- 
lich Ca"(H2B03')2 (primäre Orthoborate), teils, bei Borsäureüberschuß, noch 
andere wie Na-2 B4 O7" (Tetraborate), sowie mancherlei weitere, mehr oder weniger 
gut definierte Typen. Diese Tatsachen erfordern die Annahme, daß in den 
Boratlösungen alle diese Anionen-Arten gleichzeitig nebeneinander bestehen. 
Das Borat An ion besitzt also analog denen zahlreicher anderer sehr schwacher 
Säuren, wie z. B. Phosphorsäure und Kieselsäure, eine stark ausgeprägte 
Tendenz zur Bildung komplexer und selbstkomplexer Molekelarten. Jedoch 
beteht ein wesentlicher Unterschied zwischen der Borsäure und der Phos- 
phorsäure bezüglich der Komplexbildung. Denn die verschiedenen kom- 
plexen Molekelgattungen der Borsäure befinden sich stets im beweglichen 
Gleichgewicht miteinander, während Verbindungen wie H^P04, HPO3, H4P2O. 
in wässriger Lösung einzeln beständig sind.*) Dies zeigen dieOefrierpunkts- 

•) Wie sich die Kieselsäure in dieser Beziehung verhält, lä(U sich zurzeit noch 
nicht entscheiden, weil die verschiedenen Silicat-Ionen ebensowenig wie die verschiedenen 
Borat-Ionen durch charakteristische Reaktionen ausgezeichnet sind. 
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erniedrigungen wässriger Borsäurelösungen; sie sind nämlich nach Kahlen- 
berg und Schreiner ^29) dieselben, gleichgültig, ob die Lösungen aus äqui- 
valenten Mengen H3BO3, HBOj oder H2B4O7 hergestellt sind, wie auch ana- 
lytisch gleiche Boratlösungen sich kryoskopisch nicht unterscheiden, mögen 
sie aus NaBOj, Na2B407 oder H3BO3 und NaOH hergestellt sein. Die Komplex- 
bildung der Borsäure wurde im Breslauer Laboratorium näher untersucht 
Nach Auerbach *3o) zeigt nämlich die Verteilung unzureichender Mengen einer 
Base zwischen Borsäure und arseniger Säure, deren Stärken bekannt sind, 
daß die Borsäure erheblich mehr als die berechnete Menge Salz zu bilden 
vermag; es entstehen Anionen verschiedener Polyborsäuren, die bedeutend 
stärker als gewöhnliche Borsäure sind und bei Sättigung an Borsäure vor- 
wiegend oder durchschnittlich Komplexe mit sB-Atomen zu enthalten scheinen; 
daneben sind unter diesen Umständen nur etwa 7 Proz. sämtlicher Anionen 
Monoborat-Ionen. Bei Verringerung des Borsäureüberschusses nimmt zunächst 
die Komplexität der Polyborat-Ionen, dann erst ihre Menge ab. 

Damit stimmt überein die Löslichkeitserhöhung von Borsäure durch Borat, 
wie folgende Zahlen von Mac Lauchlan^^i) zeigen: 

Löslichkeit von Borsäure in Borax 25^ (Mol/Liter) 

Na- =0 0,05 0,10 0,15 0,20 

Titrierbare Borsäure*) . . . = 0,885***) 1,075 1,25 1,37 1,51 

Oesamtborgehalt =0,885 1,125 i;35 1,52 1,71 

Gebundenes Bor**): Na- . . = — 4,8 4,65 4,2 4,1 

Ober die Stärke der Polyborsäuren entnimmt Auerbach unter Berück- 
sichtigung der ebenfalls vorhandenen Selbstkomplexbildung der arsenigen Säure 
seinen Messungen, daß in der an Borsäure bei 25" gesättigten Lösung das 
lonenprodukt der Polyborsäure 2,1 . 10-®, oder, da die Konzentration der un- 
dissoziierten Polyborsäure sehr gering ist, ihre Dissoziationskonstante noch viel 
größer sein muß, also um mehrere Zehnerpotzenzen größer als die der 
Monoborsäure. Nahezu dasselbe folgt aus einer Messung von Mac Lauch lan, 
wobei eine o,2n-Natriumboratlösung mit H3BO3 und mit HjS gesättigt und 
die Verteilung des Natrons zwischen beiden Säuren bestimmt wurde. HjS 
hatte von dem Natron nur den Bruchteil 0,115 bekommen, während es nach 
dem Affinitätsverhältnis (s.S. 29) 0,81 hätte bekommen sollen, wenn Borsäure 
in ihrer gesättigten Lösung ebenso schwach wie in verdünnter wäre. Sie 
wirkt hier mit der Konstante 2,9.10-0 

Auch P. Mu eil er ^36) bestätigte diese Befunde, als er mittels Verteilungs- 
versuchen die aktive Masse der freien Borsäure in gemeinsamen Lösungen 
von Borsäure und Borat maß. Beim Ausschütteln der wässrigen Lösungen 
mit i-Amylalkohol geht nämlich nur Säure in diesen über und zwar propor- 
tional der in der wässrigen Lösung nicht in Gestalt von Borat oder Poly- 
borat gebundenen Menge. So ergibt sich z. B. über die Lösungen von Borax 
Na2B40-, daß sie selbst in ziemlicher Verdünnung noch nachweisbare Mengen 



•) Aus Borax und zugesetzter Säure. 

*) = Oesamtborgehalt vermindert um die Konzentration 0,885 der freien Borsäure. 
*) Die Zahlen von Auerbach S. 34 und von Herz S. 28 sind diesem Werte 
vorzuziehen. 






Kotnplexbildung der Borate. 



33 



I 



von Polyborat enthalten und nicht völlig in Metaborat und freie Borsäure 
gespalten sind; die Menge der freien Borsäure nimmt mit steigender Konzen- 
tration nur sehr langsam zu, d. h. es werden immer wachsende Mengen zu 
Polyboratbildung verbraucht: 

Konstitution von Boraxlösungen (25^^): 
Konzentration des Na* . . . . = 0,050 0,099 0,206 
Konzentration der freien Borsäure = 0,043 0,058 0,066 | Mol/Liter. 
Borsäure in Polyborat gebunden = 0,007 0,041 0,140 j 

Auch Mueller fand übrigens, daß die Verhältnisse sehr kompliziert 
liegen, insofern sicher mehrere Typen von Komplexen gleichzeitig entstehen. 

Zu gleichen Resultaten führen Oefrierpunktsmessungen. Noyes 
und Whitney *'2) fanden nämlich folgendes: 

Gefrierpunkte von KOH-Lösung mit HjBOg-Zusatz. 

H3B03:KOH = c. 
Konz. KOH = 0,465 



c = 



% 



2,5 



2,5-3 



J= 1,660 <> i 1,625 



1,505 







1,200^ 1,210^ 



Konz. KOH = 0,233 



1,220 <> 



c = 



o 



l/n 



2/ 



J = 



0,796 



0,792 







0,812 ö 0,797 ö 

I 

Löst man also Borsäure in Kalilauge resp. Natronlauge bis zu äquiva- 
lenten Mengen, dann wird der Gefrierpunkt der Lauge nur wenig verändert 
Es muß also das Salz NaBOj resp. NaHjBOa entstehen. 

Das bei weiterem Zusatz von Borsäure erfolgende Ansteigen des Gefrier- 
punktes zeigt eine Verringerung der Molzahl an, indem die überschüssige 
Borsäure mehrwertige Polyborat-Ionen (z. B. Tetraborat B4O7" = 2 BO2' + BjOj) 
bildet und so nicht nur selbst für den Gefrierpunkt unwirksam wird, sondern 
sogar die Wirkung der einwertigen B02'i-Ionen durch ihre Assoziation ver- 
ringert. Die Einwertigkeit der Borat-Ionön ist hierdurch sichergestellt Die 
gegenteilige Ansicht Waldens*'^), der zweiwertige Ionen B2O4" annahm, 
gründete sich darauf, daß die Molarleitfähigkeit der Salze zwischen den Ver- 
dünnungen 32 und 1024 1 die Werte //,o24 — f^2 = ^3S (Borax) resp. 14,7 
(Natriummetaborat) ergibt, also größer als der Wert 10 für einwertige Ionen 
ist Der Unterschied ist aber zweifellos auf die Hydrolyse zurückzuführen. 

Die thermochemischen Untersuchungen Thomsens^'*) können 
zur sicheren Entscheidung zwischen den beiden Molekularformeln nicht heran- 
gezogen werden; die aus den nachfolgenden Angaben ersichtliche Tatsache, 
daß, nachdem äquivalente Säuren- und Basenmengen zusammengebracht sind, 
bei weiterem Zusatz noch eine Wärmeentwicklung stattfindet, zeigt, daß die oben 
festgestellte Polyboratbildung exotherm verläuft Für die Neutralisation von 
Natronlauge findet man folgende Wärmeeffekte: 

1 NaOHaq + m HgBOgaq 

m=V3 % 1 '/3 % 2 4 6 

cal 1940 6820 10010 10305 10700 11100 12800 13600 

Der ungewöhnlich große Temperaturkoeffizient der Borsäurelöslichkeit 

Abegg, Handb. d. anorgan. Chemie III, i. 3 
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(s. o.) deutet ebenfalls auf ein inneres, mit der Temperatur veränderliches 
Gleichgewicht in der Lösung hin. 

Molekularzustand der freien Borsäure in wässriger Lösung. In 

salzfreien Borsäurelösungen ist trotz der vorhandenen Tendenz zur Selbst- 
komplexbildung die Konzentration der Borat-Ionen zu klein, als daß sich 
nachweisbare Mengen von Komplex bilden könnten. Die sehr geringe elek- 
trische Leitfähigkeit beweist dieses. Zur Gewinnung weiterer Aufschlüsse hat 
Skirrow^^o) Dampfdrucke von Borsäurelösungen bestimmt Darnach steigt 
der Partialdruck der Borsäure erheblich langsamer, als ihre Konzentration in 
der Lösung. Nach seinen Angaben konvergiert mit steigender Konzentration 
der Lösung der Partialdruck bei 92,8 ^ annähernd zu 0,02 Mol H3BO3 auf 
100 Mol HjO-Dampf, da eine Lösung von 0,66 g pro Liter aus einer solchen 
von 170 g pro Liter überdestilliert. Skirrow nimmt an, daß nur Molekeln 
H3BO3 verdampfen und die konzentrierten Lösungen (entsprechend ihrem 
Dampfdruck) relativ wenig dieser Molekelart neben beträchtlichen Mengen 
polymerisierter Formen enthalten. Dem widerspricht aber: 

1) daßKahlenberg und Schreiner ^-^0) bei den Gefrierpunkten allerdings 
in ziemlich verdünnter Lösung vollkommen normales Molargewicht finden: 

Gefrierpunkte von Borsäurelösungen: 

1. Konzentration H3BO3 0,25 0,167 0,126 Mol/1 

2. Depression A 0,489^ 0,327 <^ 0,247 <^ 

3. berechnete Konzentration J/1,85 • . . 0,27 0,177 0,133; 

bei erheblicher Assoziation müßte die berechnete Konzentration (Reihe 3) 
geringer als die mit dem normalen Molargewicht 62 bestimmte sein; 

2) zeigen die von Fox^*^), P. Mueller^^^ und Auerbach '^o) bestimmten 
Verteilungskoeffizienten, daß von größten Verdünnungen an bis zur 
Sättigung strenge Proportionalität zwischen den Konzentrationen der Borsäure 
in Wasser und i-Amylalkohol besteht, also kein Assoziationsgleichgewicht im 
Wasser herrschen kann, da dies durch die Verdünnung verschoben werden 
müßte. Auch von der Temperatur ist das Verteilungsgleichgewicht fast unab- 
hängig, was als Merkmal eines invariablen Molekularzustandes gilt 

Verteilungskoeffizient Borsäure zwischen Wasser und Amylalk. (25^): 



Konz. im Wasser: 0,065 

Konz. im Amylalk.: 0,0198 
Wasser/Ämylalk. : 3,27 



0,126 

0,037 
3,40 


0,197 
0,0595 


0,266 
0,0766 


0,372 
0,110 


3,30 ^ 3,47 


3,37 



0,895 

gesätt. 
0,267 

"3,35" 
Miüel:3,35 



Nach Mueller ist das Verteilungsverhältnis im Mittel: 

15^ 250 350 

3,37 3,34 3.31. 

Da die obigen Ergebnisse, wie man sieht, noch keineswegs eindeutige 

Schlüsse gestatten, so erfordert die Frage nach dem Molekularzustand der 

konzentrierteren Borsäurelösungen zu ihrer Entscheidung weitere Versuche, 

doch entspricht es den sichersten der obigen Ergebnisse, anzunehmen, daß 

die wässrigen Lösungen so gut wie ausschließlich Molekeln mit 1 Atom B, 

also HBO2 oder H3BO3 enthalten. Um zwischen diesen beiden zu entscheiden, 

liegt bisher keine Möglichkeit vor. 

Komplexbildung mit anorganischen Stoffen. Der starken Neigung 

der Borsäure zur Selbstkomplexbildung und Dehydratation tritt eine lebhafte 
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Tendenz zur Bildung von Komplexen mit fremden Molekelarten zur 
Seite. Die wichtigsten anorganischen komplexen Boratverbindungen werden 
im folgenden besprochen: 

Borphosphorsäure. Beim Zusammenschmelzen von Phosphorsäure- 
anhydrid mit Borax erhielt Pri mault das Natriumsalz des Komplexanions 

^2^2010'"= B2O3 • P2O-"". 

Borarsensäuren. Arsenige Säure löst sich leicht in konzentrierter 
Boraxlösung auf und bildet beim Abkühlen der zur Sirupdicke eingedampften 
Lösung auf 0^ strahlig kristallinische Massen, indem wahrscheinlich Salze 
von Arsenborsäureanionen vorliegen.*'^ Bei der Mischung von Borsäure, 
arseniger Säure und einer zur Sättigung ungenügenden Menge von Natronlauge 
stellen sich komplizierte Gleichgewichte zwischen den beiden einfachen Säuren, 
mehreren komplexen Säuren und ihren Salzen her.i") 

Borwolframsäuren. Es scheinen drei verschieden zusammengesetzte 
Anionen zu existieren. A. Borowolf ramsäure: wird ein Teil neutrales Natrium- 
wolframat mit anderthalb Teilen kristallisierter Borsäure in siedendem Wasser 
zusammen gelöst, so scheiden sich beim Erkalten zunächst Natrium- 
polyborate ab, während schließlich eine sirupöse Mutterlauge zurückbleibt, die 
nach dem Eindampfen eine harzähnliche Masse darstellt. Behandelt man diese 
mit überschüssiger Chlorwasserstoffsäure, so entsteht ein weißes Pulver, das 
sich in Wasser löst und im Vakuum große Kristalle von Na4B2Wi4047 -291120 
abscheidet Ein Teil des Wassers gehört vielleicht zur engeren Konsti- 
tution. Die dem Anion B2W14O47"" entsprechende freie Säure kann aus 
dem Quecksilbersalz durch HjS in wässriger Lösung gewonnen werden. Beim 
Eindampfen zersetzt sich die Säure, so daß sie nur in Lösung bekannt ist; 
dagegen sind noch die Kalium-, Barium-, Silber-, Natriumbarium- und Natrium- 
strontiumsalze beschrieben. B. Wolframborsäure: die Säure H4B2W9O32 • 22 HjO 
entsteht beim Eindampfen einer Lösung von Borowolframsäure. Sie bildet 
etwas gelbliche, an feuchter Luft zerfließliche tetragonale Pyramiden, die bei 
33 bis 50® flüssig werden. Die Säure ist in Wasser, Alkohol und Äther äußerst 
leicht löslich und hat in konzentrierter wässriger Lösung — ebenso wie ihre 
Salzlösungen — ein sehr hohes spez. Gew., so daß die Lösungen zur Trennung 
von Mineralien nach ihrer Schwere Verwendung finden, i'®) Die Salze kristalli- 
sieren gut und sind leicht in Wasser löslich, bis auf das Quecksilbersalz, das 
wenig, und das Silber- und Thalliumsalz, die sehr schwer löslich sind. Manche 
Alkaloid- und Peptonlösungen werden durch das Anion B2W9O32"" gefällt 
Es sind die Salze der Kationen Na*, K*, NH4-, Mg-, Ba-, Ca-, Mn-, Cd-, Ni", 

Co", Cu", Zn-, Pb", Tl-, Ag-, AI-, Cr-, U bekannt. C Kocht man saures 

Kaliumborat mit Wolframtrihydroxyd, so entsteht das Kaliumborduodeci- 
wolframat K4H4B2W,2043 • 16H2O; außerdem sind das neutrale Kaliumsalz 
und das Bariumsalz noch bekannt Die freie Säure des Anions 
^2 ^12043^"'' konnte nicht dargestellt werden. Bei diesen Reaktionen entsteht 
auch noch das Bariumsalz einer Bordeciwolf ramsäure, von der Formel 
Ba2B2W,o035i6(2o?)H20.^79) 

Bormolybdänsäuren. Nach Berzelius löst sich Molybdänoxyd in 
Borsäurelösung auf; die Flüssigkeit gibt beim Erkalten eine milchige Trübung, 
deren Filtrat Kristalle liefert, die mit Alkalien ein gelbes Pulver und fast reine 
Borsäure geben. ^8^) Auf die Leitfähigkeit von Molybdänsäurelösungen ist Bor- 
säure fast ohne Einfluß.*^^) 

Borvanadin säur e.'^*-^) 

3* 



36 



Herz, Bor. 



Kotnplexbildung mit organischen Stoffen. Die Borsäure zeigt 
ihre Komplexbildungstendenz auch zahlreichen organischen Verbindungen 
gegenüber. Sie ist wie ein Nichtelektrolyt in vielen organischen Medien lös- 
lich, z. B. in Äther (loo g 0,077 g Borsäure, 100 g wassergesättigter Äther 
0,188 g Borsäure* ^2))^ i^ ätherischen Ölen und Kohlenwasserstoffen. In 
reinem Aceton ist die Borsäure wenig löslich, dagegen erreicht ihre Lös- 
lichkeit in einem Gemenge von 60 Wasser auf 40 Aceton ein Maximum. *26) 
Auch in Salzlösungen (KCl, KNO3, NaNOj, K2SO4, Na2S04) erfährt die 
Borsäure eine Löslichkeitserhöhung, die um so bedeutender ist, je schwächer 
das Anion des Salzes ist. Wahrscheinlich bilden sich also Verbindungen *33)^ 
doch kann dies wegen der Schwäche der Borsäure keine Salzbildung unter 
Verdrängung der anderen Säure sein. Sicher auf der Bildung von Ver- 
bindungen beruht die Löslichkeit der Borsäure in organischen OH-haltigen 
Mitteln, zunächst den einfachen Alkoholen, dann aber auch den wässrigen 
Lösungen von Zuckern, OH-haltigen Säuren und Aldehyden. Die hier ent- 
stehenden Verbindungen sind stärker sauer wie die Borsäure, so daß sie 
titriert werden können. Die Wasserlöslichkeit der Borsäure und der OH'- 
haltigen Substanz ist gegenseitig erhöht. 

Magnanini*^^) schließt aus Leitfähigkeitsmessungen, daß in der wässrigen 
Lösung von Mannit und Borsäure eine Verbindung von 3 Molekeln Borsäure 
und 1 Molekel Mannit existiere, die sich im Dissoziationszustand befindet 
Ihre Menge und Leitfähigkeit ist bei konstanter Temperatur eine Funktion der 
Konzentrationen der Komponenten. Da diese keine oder fast keine Leitfähig- 
keit besitzen, so ist solche fast ausschließlich der entstandenen starken Säure 
zuzuschreiben. Den Einfluß der Konzentrationsvariation der beiden Kompo- 
nenten zeigen folgende Zahlenbeispiele aus den Bestimmungen Magnaninis: 

4 1 Lösung enthalten 1 Mol H3BO3 + m Mol Mannit: 
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Gemäß der Größe von (i enthalten diese Lösungen in maximo nur V300 
Mol H--Ion pro Liter. Hieraus folgt, daß die Leitfähigkeit annähernd propor- 
tional der Mannitkonzentration sowie der Kubikwurzel c^er Borsäurekonzen- 
tration ist Aus dem Massenwirkungsgesetz läßt sich demnach der Schluß 
Magnaninis nicht rechtfertigen, sondern es müßte das Molverhältnis 
Mannit : Borsäure statt 1:3 im Gegenteil 1 : V3 resp. 3 : 1 sein, entsprechend 
einer Reaktion 3 Mol Mannit + 1 Mol Borsäure = 3 Mol Komplex-Ion.**) 

•) Originalzahlen in alten Quecksilbereinheiten. 

**) Die Konzentration der entstandenen Ionen darf allerdings nicht ohne weiteres 
der Gesamtkonzentration der entstandenen Verbindung gleich gesetzt werden; denn 
deren Titrierbarkeit könnte ebensogut einer Säure von einer relativ schwachen Disso- 
ziation wie Essigsäure herrühren, verlangt also keineswegs vollständige Ionisation. 
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Da hiernach jedes Komplex-Ion V3 Atom Bor enthalten müßte, so ist diese 
Deutung unmöglich. 

Ganz andere Resultate ergeben denn auch die Messungen der Gefrier- 
punkte von Borat mit Mannitzusatz von Kahlenberg und Schreiner *29): 

Gefrierpunktserniedrigungen von4NaB02 + m Mannit in t; Litern. 

m = 2 4 6 8 



v= 2,5 
5 



J = 1 ,292 • 0,859 ® 0,852 1 , 1 75 <> 1 ,562 

0,689 0,494 0,491 0,598 0,772 

10 I 0,360 0,284 0,283 — — 

Hiernach würden annähernd von je 2BO2' zuerst 1 Mol, nachher noch- 
mals 1 Mol Mannit quantitativ zu 1 Mol eines komplexen zweiwertigen Anions 
addiert werden. 

Man kann demnach nur annehmen, daß die durch die Addition ent- 
stehenden Säuren keineswegs sehr starke sind, so daß die Additionsverbin- 
dungen im Falle der freien Säure zu erheblichem Bruchteil nicht ionisiert, 
daher der Leitfähigkeit (wie etwa die Essigsäure) keineswegs einfach pro- 
portional sind. 

Durch Temperaturerhöhung wird das Gleichgewicht im Sinne der Spal- 
tung der (leitenden) Verbindung verschoben. Da hierdurch der Leitfähigkeits- 
zuwachs der größeren lonenbeweglichkeit bei bestimmten Verhältnissen 
nahezu kompensiert wird, so repräsentieren solche (»Magnaninische«) 
Lösungen Elektrolyte fast ohne Temperaturkoeffizienten* 3**): 1 Mol Mannit 
(181 g) + 1 Mol Borsäure (62g) pro Liter hat die Leitfähigkeit k= 1,18 • 10-'. 
Ähnlich sind die Verhältnisse in Lösungen von Borsäure und Dulcit. Auch 
hier steigt die Leitfähigkeit mit der Menge des zugesetzten Dulcits und sinkt 
bei zunehmender Verdünnung. Dagegen ist hier ein Schluß auf die Anzahl 
der verbundenen Molekelzahlen nicht angängig, weil infolge der komplizierteren 
Verhältnisse die Annahme der Existenz mehrerer Verbindungen gemacht werden 
muß, und der Dissoziationsgrad der verschiedenen Elektrolyte nicht sicher 
erkennbar ist Ebenso verhalten sich Lösungen von Borsäure, denen Erythrit 
und Glyzerin zugesetzt ist, nur daß hier die Vermehrung der Leitfähigkeit ge- 
ringer wie bei Mannit und Dulcit ist. Enthalten z. B. die Lösungen in zwei 
Litern 1 Mol Borsäure und 1 Mol der Alkohole, so ist die spezifische 
Leitfähigkeit von der Größenordnung der Essigsäure, nämlich in Koh 1 rausch - 
Holborn sehen Einheiten für 

Glyzerin | Erythrit | Mannit j Dulcit 

k = 0,5151 I 0,898 I 7,11 I 7,43-10-^ 

Auch der Einfluß von Borsäure auf die Leitfähigkeit von Säuren wurde unter- 
sucht, und es konnte gezeigt werden, daß die Leitfähigkeiten von Säuren mit 
OH-Gruppen, wie Salizylsäure, Milchsäure, Glyzerinsäure, Gallussäure, Mandel- 
säure, Glykolsäure, alkoholische Weinsäure durch Zusatz von Borsäure erhöht 
werden, während dieser Zusatz bei GH-freien Säuren wie Essigsäure, Benzoe- 
säure, Buttersäure, Bernsteinsäure unwirksam ist. Ebenso steigern OH-haltige 
aromatische Aldehyde die Leitfähigkeit^^s) 

Ein Urteil über die Stärke der durch solche Additionen entstehenden 
Säuren im Vergleich zu Kohlensäure erlauben Angaben von Jehn*^^«^) und 
von Sulzer »53«), wonach aus NaHCOg durch Borsäure nur bei Zusatz 
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Mannit, Erythrit oder Traubenzucker (nicht aber der Biosen Rohrzucker, 
Milchzucker) COj entwickelt wird; auch Borax + Traubenzucker treibt CO.2 
aus NaHCOj aus, nicht aber Borax + Mannit oder Erythrit Wenn auch 
diese Angaben nicht so genau genommen werden dürfen, da die Konzen- 
trationsverhältnisse nicht einflußlos sein können, so zeigen sie doch, daß 
Traubenzucker besonders stark acidifizierend wirkt 

Der Einfluß der Konzentration erhellt aus der sehr illustrativen Beobach- 
tung, daß die basische Reaktion einer konzentrierten Boraxlösung durch 
Mannitzusatz in eine saure und diese durch bloße Verdünnung wieder in 
eine basische verwandelt werden kann.^29) 

Löslichkeit in organischen Hydroxylverbindungen. Für eine 
Borsäure-Alkohol Verbindung sprechen auch die eigentümlichen Löslich- 
keitsbeeinflussungen, welche die Borsäure in Amylalkohol durch Wasser- 
zusate erleidet P. Mueller^^ej h^t es wahrscheinlich gemacht, daß Borsäure 
und Wasser gemäß ihren aktiven Massen um die Reaktion mit dem Lösungs- 
mittel Amylalkohol konkurrieren; die aktive Masse des Wassers wurde durch 
Schütteln des Amylalkohols mit Kochsalzlösungen verschiedener Konzentration 
in meßbarer Weise variiert, die der Borsäure durch Sättigung konstant ge- 
halten. Die im Amylalkohol gefundenen Mengen von Borsäure resp. Wasser 
wurden als Konzentrationen der resp. Alkoholverbindungen angesehen, die 
infolge des Alkoholüberschusses nur unwesentlich dissoziiert wären. Die Er- 
gebnisse befriedigen das Massenwirkungsgesetz annähernd, wenn man neben 
einer Verbindung 1 Amylalkohol -3 HjO Molekeln 1H3BO3 -2 Amylalkohol 
annahm. Einige dieser Zahlen enthält folgende Tabelle: 



Borsäure gesättigte wässrige 
Schicht 


Borsäure gesättigte Amylschicht 


NaCl 


Borsäure 


Mol H2O 


Mol Amyl. 


Mol Borsäure 


0,00 


0,894 


4,10 


8,39 


0,2640 


0,945 


0,866 


3,55 


8,49 


0,2638 


1,490 


0,850 


3,27 


8,54 


0,2689 


2,355 


0,833 


2,86 8,59 


0,2850 


3,06 


0,810 


2,39 


8,66 


0,2891 


3,57 


0,807 


2,15 


8,70 


0,3066 


4,28 


0,798 


1,78 


8,75 


0,3210 



Mueller hat auch die Löslichkeiten der Borsäure in Methyl-, Ätyhl-, 
n-Propyl-, i-Butyl- und i-Amylalkohol, sowie in wässrigen Milchsäure-, Dulcit- 
und Mannitlösungen bei 25^ bestimmt 



1. Milchsäure . 



Mol "/o 

2,321 
6,819 

18,77 
36,33 



Borsäure 
Moll 

1,07 
1,61 
1,86 
2,08 



2. Glyzerin 



Mol % 

24,64 

46,75 
67,71 

1.90,58 



Borsäure 
Moll 



1,208 
2,132 
2,96 
3,78 
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3. Mannit . . . 



Mol % 



0,790 
0,810 

0,945 
1,585 



Borsäure 
Moll 

1,007 

0,015 

0,029 

, 0,136 



Mol % 



Borsäure 
Mol/I 



4. Dulcit 



Reines Wasser 



0,065 
0,130 
0,260 



0,8876 
0,9078 
0,9360 

0,898 



Die Löslichkeitsverhältnisse der Borsäure in Gemischen von Wasser und 
einwertigen Alkoholen lassen die folgenden Figuren für Methyl-, Äthyl-, n- 
Propyl-, i-Butyl, i-Amyl-Alkohol überblicken (t = 250). 







nßors 



ej5§ 






Fig. 1. 



Die Fig. 2 wird aus der anderen erhalten, indem man für jedes Mischungs- 
verhältnis die Löslichkeit der Borsäure nach der Mischungsr^el aus den 
Löslichkeiten in den reinen Komponenten der Mischung berechnet und als 
(variable) Ordinateneinheit wählt, d. h. man dividiert die gefundenen H3BO3- 
Konzentrationen durch die berechneten. 

Das durch den Wasserzusatz verkleinerte Lösungsvermögen der Alkohole 
gegen Borsäure läßt sich auch hier als die Verdrängung der Borsaure aus 
einer Alkohol-Borsäure-Bindung zugunsten einer Alkohol- Wasser-Bindung 
deuten. Die Reihenfolge der Beeinflussung beruht wahrscheinlich darauf, daß 
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Berechnete Löslichkeit 
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Fig. 2. 



mit wachsendem C-Gehalt die Affinität des Alkohols zur Borsäure schneller 
als die zum Wasser abnimmt Die begrenzte Mischbarkeit der Alkohole von 
4 und 5C-Atomen mit Wasser läßt eine Bestimmung des gesamten Verlaufs 
der betreffenden Kurven nicht zu. 

Auf der Bildung ähnlicher Verbindungen sind die Einflüsse zurückzu- 
führen, die andere alkoholische organische Stoffe auf die Wasserlöslichkeit 
der Borsäure ausüben. 

Für die Löslichkeit der Borsäure in Glyzerin hat Hooper*^') für ver- 
schiedene Temperaturen ungefähre Angaben gemacht: looTl. Glyzerin lösen bei 
oo loö 2o<> 30« 40« 50^ 6o^ yo^ 8o<^ go^ loo^ 
20 24 28 33 38 44 50 56 61 67 73 g Säure 

Für die Löslichkeiten in Glyzerin- Wasser-Gemengen bei 25^ geben W. Herz 
und M. Knoch^^^) die folgende Tabelle, wo unter G die Gewichtsprozente 
Glyzerin und unter M die in 100 ccm gelöste Millimolmenge Borsäure steht: 

G = o 7,15 20,44 31,55 40,95 48,7 69;2 100 
M = 90,i 90,1 90,6 92,9 97,0 103,0 140,2 390,3 

Der Verteilungskoeffizient von Borsäure für Wasser : Äther bei 26'^ ist 
34,2^32) für Wasser : i-Butylalkohol 2,74 und Amylalkohol 3,35.*^^' ''•' *^^) 
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Borbenzoesäure. Bei der Oxydation von Tolylborsäure durch 
Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung entsteht die p- Borbenzoesäure 
C6H4COOHB(OH)2. Dieselbe bildet weiße, glänzende, stark lichtbrechende 
Nadeln, die bei 225^ schmelzen, in heißem Wasser und Alkohol sehr leicht 
löslich, in kaltem Wasser, Äther und Benzol schwerer löslich sind. Beim 
schnellen Erhitzen zerfällt sie. Das Komplexion C7H5BO4 trägt zwei nega- 
tive Ladungen und bildet dementsprechend Salze: BaC7H5B04 •H20; 
Ag2C7H5B04 und ein basisches Bleisalz.i83) 

Borzitronensäure. Scheibe^^^) beschreibt eine Mono-, eine Di- und 
eine Triborzitronensäure (1, 2, 3 Borsäure auf 1 Zitronensäure) und eine 
Bordizitronensäure (1 Borsäure auf 2 Zitronensäure) sowie zahlreiche Salze 
derselben. 

Boressigsäure. Schützenberger'^^) erwähnt eine Verbindung von 
Borsäure und Essigsäure. 

Bormilchsäure. Eine Lösung von Borsäure und Milchsäure zeigt eine 
starke Erhöhung der molekularen Leitfähigkeit und macht eine Komplexbildung 
beider Substanzen wahrscheinlich, ^^ß) 

Borsalizylsäure. Salizylsäure löst sich in wässriger Boraxlösung auf, 
indem das komplexe Salz Ci4H,oB07Na entsteht. Das Salz ist gegen Essig- 
säure beständig, wird dagegen durch Mineralsäuren und längeres Stehen mit 

Wasser zerlegt. Das komplexe Anion, OB<oCH^COOH ^^* "^^* ^'"^^ n^gSL- 
tiven Ladung versehen und bildet dementsprechend Salze: Ci4H,QB07Na; 

Q4H,oB07K; (Q4H,oB07)2Mg; Q4HjoBO;NH4; (Q4H,oBO,)2Ba; 
(^14^^10^07)2^^ Aus der Lösung des Natriumsalzes fällen Blei und Silber- 
ionen Niederschläge, während Zink-, Quecksilber- und Kupferionen keine 
Fällungen erzeugen, ^s') 

Borweinsäuren. Weinsäure erhöht die Leitfähigkeit der Borsäurelösungen, 
und zwar steigt die Leitfähigkeit mit dem Wachsen der Borsäuremenge. Aus 
den Veränderungen der Leitfähigkeiten einer Weinsäurelösung durch variable 
Borsäuremengen folgt, daß wenigstens eine Verbindung beider Substanzen in 
Lösung existieren muß.^^S) im festen Zustande wurden beschrieben die Salze 
NaBOC4H40ft; NajBOC^HjOg; Na2(BO)2C4H20ß; KBOC4H4O6; K2BOC4 
HjOe; K2(BO)2C4H206; K2BOC4H3 0ß • NaBOC4H4 0e; BaBOCjHjOg; Ba 
(BO)2C4H206.»8^) Bortriweinsäure B(C4H50J3 • 3H2O entsteht aus Bor- 
säure und Weinsäure in leicht löslichen Prismen vom spez. Drehungsver- 
mögen [a]D = 26^30'. Das Kaliumsalz B (C4H4K06)3 • V2H2O aus Borsäure 
und Weinstein zeigt ein Drehungsvermögen [«Jd = 20050'.!®*'*) 

Über gemischte Anhydride der Borsäure mit organischen Säuren berichten 
Pictet und Geleznoff.»»») 

Auf der Bildung komplexer Anionen beruht auch die Tatsache, daß 
manche organische optisch-aktive Stoffe durch Zusatz von Borsäure eine be- 
trächtliche Steigerung ihres Drehvermögens erfahren. Vielleicht tritt eine 

CO—. 
Ringbildung etwa im Sinne von | >BOH ein.*'^^» *3*) 

CO—/ 

Verwendung. Borsäure hat als Kondensationsmittel bei organischen 
Synthesen Verwendung gefunden.'^*) Borax und Borsäure üben desin- 
fizierende Wirkung aus**'), ohne merklich ätzende Eigenschaften 
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sitzen und finden daher medizinische Anwendung. Vielleicht spielt dabei 
die Bildung von H--Ionen durch Addition von organischen OH-haltigen 
Substanzen mit. Sie wurde daher auch zur Konservierung von Lebensmitteln 
benutzt und soll ohne Nachteil für den Organismus sein^^^), was nicht un- 
widersprochen geblieben ist^^^) 

Nachweis und Bestimmung der Borsäure. Die Flüchtigkeit 
der Borsäure ist bereits (S. 27 u. 34) angegeben worden. Das Konzentrations- 
verhältnis HjOiHgBOj ist im Dampf ihrer wässrigen Lösungen erheb- 
lich geringer als in der Flüssigkeit, daher konzentriert sich die Lösung 
beim Verdampfen. *33) Die Flüchtigkeit aus alkoholischen Lösungen 
ist erheblich größer wie aus wässrigen, da hier Borsäure nicht nur in 
freier Form, sondern auch in Gestalt von Estern in den Dampf über- 
geht. Wichtig als analytische Reaktion ist die grüne Flamme, mit welcher eine 
alkoholische Borsäurelösung verbrennt, indem sie sich als Ester verflüchtigt. 
Aus Boraten bilden sich die flüchtigen Ester natürlich erst nach dem Zusatz einer 
Säure. Diese Reaktion ist verschiedentlich modifiziert worden J*^) Das Spek- 
trum der durch Borsäure gefärbten Flamme zeigt drei helle Linien im Grün 
und eine im Blau. **®) Das Spektrum, das man erhält, wenn man in 
einer Wasserstoffatmosphäre starke Flaschenfunken zwischen mit Borsäure 
getränkten Kohleelektroden überschlagen läßt, ist das der Bordiamanten (s. d,).^^) 
Dasselbe kann zum Nachweis der Borsäure dienen. Versuche zur quantitativen 
Analyse des Bors durch spektroskopische Messungen machte Muraro. ^*') Die Bor- 
säure und ihre Salze färben besonders bei Zusatz von Salzsäure Curcumapapier rot- 
braun; auch Helianthin, Methylorange, Tropäolin 00 werden von Borsäure charakte- 
ristisch gefärbt. **S) Ebenso gibt Curcumin und Oxalsäure eine charakteristische 
Färbung. 1*^) Borsäure kann nicht mit Phenolphtalein durch starke Basen 
titriert werden, da die Acidität dieses Indikators erheblich im Vergleich zu der 
der Borsäure ist, so daß kein scharfer Umschlag eintritt. Dagegen wird diese 
Titration durch OH' möglich, wenn ein großer Überschuß von Glyzerin, 
Mannit oder anderen mehrwertigen Alkoholen zugesetzt wird, da hierbei die 
oben besprochenen stärkeren komplexen Säuren entstehen. ^0®) Eine jodo- 
metrische Titrationsmethode schlägt Jones ^^*) vor; sie beruht auf der 
Gleichung 5KJ + KJO3 + 6HB02= 3J2 + öKBOj + 3H2O; siehe darüber 
Stock. ^ 62) Dieser Oxydationsvorgang verläuft jedoch entsprechend der 
obigen Gleichung nur bis zu einem sehr geringen Betrage. Die kleine 
H--Ionenkonzentration der Borsäure reicht nicht dazu aus, das Oxydations- 
potential der JO'3 -Ionen soweit zu vermehren, daß ein quantitativer Ablauf 
der Reaktion stattfinden kann. Dies ist erst nach dem Zusatz von Mannit 
möglich, indem sich jetzt die stärkere, komplexe Mannitborsäure bildet Da- 
gegen ist Permanganat ein so starkes Oxydationsmittel, daß es bei alleiniger 
Anwesenheit von Borsäure Jodid zu Jod oxydiert 1^*) 

Borsäure kann auch poiarimetrisch bestimmt werden, indem methylalko- 
holische Lösungen von d- Weinsäure mit Borsäurelösungen auf ein bestimmtes 
Volumen gebracht werden, und die Vermehrung des Drehvermögens bestimmt 
wird. Die Änderung des elektrischen Widerstands mit der Konzentration 
kann benutzt werden, um den Prozentgehalt zu berechnen ^ö^), doch 
erscheint dies nicht empfehlenswert, da bei der geringen Leitfähigkeit die 
kleinsten elektrolytischen Verunreinigungen das Resultat unbrauchbar machen 
können. Eine kolorimetrische Bestimmung ist von A. Hebebrand *6*) 
empfohlen worden und beruht auf den Färbungen, die eine Borsäurelösung 
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mit Curcuma ergibt im Vergleich mit anderen Borsäurelösungen von be- 
kanntem Qehalt. Eine kolorimetrische Methode, die auf der Färbung durch Cur- 
cumin und Oxalsäure basiert, empfehlen Gas sal und Gerran.^^^) Gewichts- 
analytisch wird die Borsäure entweder indirekt durch Schmelzen mit Natrium- 
carbonat oder Chlorammonium-Chlormagnesiumgemisch bestimmt, wobei 
Gemenge von Natriumcarbonat und -borat oder Magnesia und Magnesium- 
borat entstehen, oder direkt als Fällung in Form von Borfluorkalium. 1^*) 
Eine Bestimmung als Phosphat BPO4 schlagen Mylius und Meusser^^*) 
vor, und Partheil und Rosei32) gründen eine quantitative Methode darauf, 
Borsäure mit Äther zu extrahieren, den Äther im Exsikkator über Schwefelsäure 
zu verdunsten und die quantitativ zurückbleibende Borsäure zu wägen. 

Perborsäure. In neuester Zeit werden auch zahlreiche Salze beschrie- 
ben, die sich von der Hyper- oder Perborsäure HBO3 ableiten. Die Salze 
können entweder durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd oder Alkali- 
peroxyden auf Borsäure oder Borate oder durch Elektrolyse von Boraten an der 
Anode erzeugt werden. Die Brauchbarkeit der zweiten Methode ist zweifelhaft 
Perborate sind sehr energische Oxydationsmittel. Beim längeren Stehen werden 
sie merklich zersetzt, ^^^j Aus der Leitfähigkeit des Natriumsalzes (^^1024 — 
/'32 = 9»4) folgt, daß die Säure einbasisch ist und ihr infolgedessen die 
Molekularformel HBO3 zukommt. J^^) In ätherischer Lösung scheint sogar freie 
Oberborsäure zu existieren, i^*) Außerdem sind die Natriumsalze einer Säure 
H2B4O8 >9S) und HB2O5 196) beschrieben worden. 

Perborate. Ammoniumperborate. Das frisch gefällte Salz hat die Zu- 
sammensetzung NH4BO3 -sHjO; nach eintägigem Trocknen über Schwefel- 
säure enthält es nur noch V2 HjO; mit Schwefelsäure entwickelt es Wasserstoff- 
superoxyd; konzentrierte Säuren zersetzen es unter Abgabe von Ozon. In 
wässriger Lösung wird beim Erwärmen Sauerstoff und Ammoniak frei, 
während die Lösung Ammoniumnitrit enthält (Melikoff und Pissarjewsky). 
Tanatar beschreibt das Salz NH4BO3.H2O (s.a. Bruhat und Duboisi^ß)). 
Die Lösungswärme für ein Äquivalentgewicht ist bei 16,4^ — 9,025 cal; bei 
der Zersetzung mit Schwefelsäure werden 5,550 cal verbraucht. Die Zer- 
setzungswärme des gelösten Salzes mit Schwefelsäure ist also + 3,475 cal. 
Nach Petrenko*^^ entsteht bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd 
auf Ammoniumborat eine salzartige Verbindung von Ammoniumhyperborat 
mit Ammoniumsuperoxyd. 

Natriumperborat, NaB03-4H20 wird von Melikoff und Pissar- 
jewsky und Tanatar als kristallisiertes Salz beschrieben. ^ ^6») Die Lösung 
des Salzes reagiert alkalisch; in der Wärme oder beim Zusatz von Schwefel- 
säure wird das Salz unter Sauerstoffabgabe zersetzt Die Lösungswärme be- 
trägt für ein Äquivalent — 11,564 cal bei 16,1®; die Zersetzung mit Schwefel- 
säure verbraucht 8,950 cal (Tanatar). In einer wässrigen Lösung be- 
finden sich bei 25® nebeneinander borsaures Natrium, Natronlauge, Natrium- 
peroxyd, Borsäure, Wasserstoffsuperoxyd und vielleicht Spuren von NaB08. 
Die Menge des Perborats wächst bei sinkender Temperatur, so daß die 
Lösung bei 0^ fast nur NaB03 enthält.*^*) Es wird zur Benutzung an Stelle 
von Wasserstoffsuperoxyd empfohlen. ^^^j Jaubert'^^) beschreibt den Per- 
borax Na2B40g- loHjO als schneeweißes Kristallpulver. 

Bariumperborat, Ba(B03)2 -yHjO, stellt weiße, langsam unter Sauer- 
stoffabgabe zersetzliche Flocken dar (Melikoff und Pissarjewsky). 
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Strontium perbor at, weiß, von wechselnder Zusammensetzung (Bruhat 
und Dubois). 

Calciumperborat, dem Bariumsalz ähnlich (Melikoff und Pissar- 
jewsky). 

Magnesiumperborat, weiß, von wechselnder Zusammensetzung (Bru- 
hat und Dubois, auch Pat. 165278 Kl. 12 i). 

Zinkperborat, weiß, von wechselnder Zusammensetzung (Bruhat und 
Dubois, auch Pat 165278 Kl. 12 i). • 

Kupferperborat zerfällt sofort unter Sauerstoffabgabe (Melikoff und 
Pissarjewsky). 

Kobaltperborat. Bei der Einwirkung von Co"-Ionen auf Perborat- 
lösungen entweicht Sauerstoff unter Bildung von C02O3 (Melikoff und 
Pissarjewsky). 

Nickelperborat zerfällt sofort unter Sauerstoff abgäbe; nach Bruhat 
und Dubois entstehen grüne basische Salze. 

Uranylperborat, (UO)B03, ist gelb und wird aus Urandioxyd ge- 
wonnen (Bruhat und Dubois). 

Borsulfid. Die dem Oxyd analoge Verbindung B2S3 entsteht beim 
Glühen von Bor in Schwefeldampf 3) oder in Schwefelwasserstoff ohne 
merkliche Feuererscheinung, beim Erhitzen von Bor mit Bleisulfid ^), bei 
der Behandlung von Borsäure mit Kohle und Schwefelkohlenstoff^^^), 
von Boraten mit Schwefelkohlenstoff bei höherer Temperatur 200) oder durch 
Einwirkung von Borjodid und Schwefel bei 440<^.2oi) Das Borsulfid kann 
entweder in gut gekühlten Vorlagen aufgefangen werden oder sublimiert an die 
kälteren Wandteile des Gefäßes. Nach Wöhler und Deville ist es eine 
weiße, glasartige Masse, nach Fremy kommen auch seidenglänzende Metall- 
büschel vor. Moissan beschreibt es als feine Nadeln, deren spez. Gew. nahe 
1,55 ist, und die bei 310 ^ zu schmelzen beginnen. Die Bildungswärme des 
Sulfidsausseinen Elementen berechnet Sabatier'-'ö''^) zu (B2,S3)= 82600 cal. Im 
Wasserstoffstrom ist es schmelzbar, im Schwefelwasserstoffstrom (ähnlich wie 
Borsäure im Wasserdampf) ist es flüchtig, was wohl auf die Entstehung einer 
Verbindung zurückzuführen ist, und besitzt einen unangenehmen, stechenden 
Geruch. Mit Wasser entsteht Borsäure und Schwefelwasserstoff: B2S3 + 3H2O, aq 
= B203 aq + 3H2S + 57800 cal2<^2)^ mit Alkohol und Äther schwefelhaltige 
Verbindungen. In Phosphortrichlorid ist es etwas löslich und kristallisiert daraus 
in feinen Nadeln. Durch Chlor wird es bei gewöhnlicher Temperatur, durch 
Jod gar nicht zersetzt. Kalium, Natrium, Magnesium, Aluminium zersetzen 
das Sulfid; Ammoniak vereinigt sich mit demselben zu B2S3 • 6NH3 '8), 201)^ 20;$). 
Chloride von Phosphor, Arsen und Antimon geben unter Zersetzung Doppel- 
chloride. 20 >) Mit Borchlorid und Borbromid bildet es die kristallisierten 
Verbindungen B2S3.BCI3 und BjSj .BBr3.203) 

Läßt man Borjodid und Schwefel in Schwefelkohlenstofflösung aufein- 
ander wirken, so scheidet sich nach Moissan ein Pentasulf id B2S5 in Kristallen 
ab, die das spez. Gew. 1,85 haben und bei 390® schmelzen. Beim Erhitzen 
im Vakuum zerlegt es sich in Schwefel und Bortrisulfid; ebenso wird es durch 
Silber und Quecksilber in Metallsulfid und Bortrisulfid verwandelt. Mit 
Wasser entsteht Borsäure, Schwefelwasserstoff und Schwefel.'-^oi) Merkwürdiger- 
weise konnte dieser Stoff nie frei von Jod (10 — 15 Proz.) erhalten werden; 
stets aber entsprach das Verhältnis B:S der Formel B2S5. Trotzdem gibt 
Moissan an, einen bestimmten Schmelzpunkt beobachtet zu haben. Eine 
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nähere Untersuchung wäre daher wünschenswert, zumal die Verbindung be- 
sonderes Interesse verdient, da sie auf eine mögliche 5-Wertigkeit des Bors 
hinweist 

Sulfometaborsäure« Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in Bor- 
bromid beginnt eine Reaktion, deren Beginn durch das Entweichen von 
Bromwasserstoff kenntlich wird. Die entstehende Lösung kann im Vakuum 
zur Trockne gebracht und der Rückstand aus Benzol oder Schwefelkohlenstoff 
umkristallisiert werden. Es entsteht die Sulfometaborsäure, die, wie aus 
der kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung in Benzol folgt, in diesem 
Lösungsmittel die Molekularformel H2B2S4 besitzt, da statt des berechneten 
Wertes 152 die Zahl 145 gefunden wurde. Sie bildet weiße Nadeln, die stark 
nach Schwefelwasserstoff riechen und von Wasser unter Bildung von Bor- 
säure und Schwefelwasserstoff zerlegt werden; auch Alkohol und Äther zer- 
setzen die Säure; sie ist aber in Benzol und Schwefelkohlenstoff löslich. Im 
geschlossenen Rohr beginnt die Sulfometaborsäure bei 120® zu schmelzen 
und bildet bei 135 — 140^ eine wasserhelle Flüssigkeit, die beim Abkühlen 
wieder zu einer weißen Kristallmasse erstarrt Bei langsamem Erhitzen auf 
300^ bleibt zuletzt BjS^ zurück (Stock und Poppenberg204)). 

Sulfoxyborsäuren. Merz^o^) beschreibt die komplexeSäureH4BioS2023, 
Schultz-Sellack206) H2B2S3O13 und Oustavson^o?) ßjSOg (B2O3.SO3). 
D'Arcy208) konnte die von Merz und Schultz- Sellack beschriebenen 
Verbindungen nicht erhalten, dagegen eine Verbindung H3B03-3S03, die 
vielleicht als B(HS04)3 aufzufassen ist Borsulfatmetalle von der vermuteten 
Konstitution 

S02< 
^OM 

werden durch Zusammenschmelzen von Borsäure mit primären Sulfaten her- 
gestellt und zur Gerberei technisch verwendet^^^) 

Borselenid. Erhitzt man amorphes Bor in einem Strom von trockenem 
Selenwasserstoff oder in Selendampf bis fast zum Erweichen des Glases, so 
entsteht eine gelblich-graue ungeschmolzene Masse oder ein hellgelber Beschlag 
von B2Se3, das durch Wasser stürmisch in Borsäureanhydrid und Selenwasser- 
stoffgas zersetzt wird (Sabatier^'O)), 

Borstickstoff. Der Borstickstoff BN wurde von Balmain2ti) beim 
Erhitzen von Borsäure mit Cyanverbindungen entdeckt und für ein dem 
Cyan ähnliches Radikal Athogen angesehen. Erst Wöhler2>2) erkannte die 
richtige Zusammensetzung. Borstickstoff entsteht bereits beim Weißglühen 
von amorphem Bor in Stickstoff oder bei Glühhitze in Stickoxyd, Ammoniak 
oder atmosphärischer Luft Infolgedessen entstehen geringe Mengen Bor- 
stickstoff auch bei der Darstellung von kristallisiertem Bor durch Aluminium. 
Weiterhin entsteht es auch beim heftigen Weißglühen eines Gemenges von Bor- 
säure mit Kohle in Stickstoffgas, wobei die Ausbeute durch Erhöhung des Druckes 
gesteigert wird.2 13) Bei dieser letzten Darstellungsmethode beobachteten Wöhler 
und Deville^) auch das Auftreten kleiner Kristalle, während sonst nur weiße 
Massen zu erhalten waren. Andere Darstellungsmethoden beruhen auf dem 
Glühen von Borax oder Borsäure mit Chlorammonium, Ferrocyankalium, Cyan- 
kalium, Cyanquecksilber, Mellon oder Harnstoff. 21*) Nach Martius^^a) entsteht 
Borstickstoff beim Erhitzen von Borchlorid und Ammoniak in einer Ammo- 
niakatmosphäre, nach Gustavson'*) durch Erwärmen des Reaktionsprodukts 
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von Borchlorid und Äthylamin auf 200®. Zur Darstellung wird am besten 
ein inniges Gemenge von 1 Teil wasserfreiem Borax und 2 Teilen Salmiak 
(oder 7 Teilen wasserfreiem Borax und 9 Teilen Harnstoff) in einem bedeckten 
Platintiegel geglüht und die ungeschmolzene fein zerriebene Masse mit viel 
salzsäurehaltigem Wasser gekocht und mit heißem Wasser ausgelaugt. Stets 
bleibt dem Borstickstoff etwas Borsäure beigemengt (Marignac, Wöhler). 
Zur Gewinnung in größerem Maßstabe empfehlen Moeser und Eich- 
mann 2»5) das Erhitzen von Bortrioxyd mit dem doppelten Gewicht Tricai- 
ciumphosphat in Ammoniak. 

Der Borstickstoff BN stellt ein weißes, leicht amorphkömiges, talk- 
artig anzufühlendes Pulver dar, das gegen andere Stoffe ziemlich in- 
different ist. Es bleibt unverändert beim Erhitzen in Luft, Wasserstoff, 
Sauerstoff, Jod und Schwefelwasserstoff und schmilzt bei der Schmelz- 
temperatur des Nickels noch nicht. In Berührung mit einer Flamme phos- 
phoresziert der Borstickstoff grünweiß; diese Phosphoreszenz wird in einer 
Chloratmosphäre stärker. Bei starkem Erhitzen in Chlor entsteht langsam 
Borchlorid. In Wasserdampf bildet sich schon bei gelinder Glühhitze oder 
im zugeschmolzenen Rohre mit Wasser bei 200 ^ sowie beim Schmelzen mit 
Kaliumhydroxyd Ammoniak und Borsäure; ebenso zerfällt der Borstickstoff 
langsam durch heiße konzentrierte Schwefelsäure, rascher durch Flußsäure 
und durch Salzsäure im geschlossenen Rohre bei 160—200^. Beim Schmel- 
zen von Borstickstoff mit Kaliumcarbonat entsteht Kaliumborat und -cyanat 
(BN-f K2C03 = KB02 + KCNO). Die Oxyde von Blei, Kupfer, Queck- 
silber, Arsen, Antimon, Wismut und Cadmium werden beim Glühen mit Bor- 
stickstoff unter Bildung von Stickoxyden reduziert. Ober einige weitere 
Eigenschaften siehe Moeser und Eichmann. '-^'^^ 

Eine komplexe Verbindung Borstickstoffkalium erhält man nach Bai- 
main 216) durch Erhitzen eines Gemisches von Borsäureanhydrid und Cyan- 
kalium auf Weißglut Es entsteht eine weiße, unschmelzbare, in Wasser und 
Kalilauge unlösliche Masse, die durch siedendes Königswasser in Kalium und 
Borstickstoff, durch Wasserdampf in Kali, Ammoniak und Borsäure zer- 
legt wird. 

Nach Moeser und Eichmann^iß) erhält man, wenn man die Dar- 
stellung des Borstickstoffs bei möglichst niedriger Temperatur sich vollziehen 
läßt, nicht ein weißes amorphes Pulver (s. oben), sondern eine farblose 
Gallerte, die beim Eintrocknen eine harte spröde Masse liefert. Dieser Bor- 
stickstoff ist reaktionsfähiger als der zuerst beschriebene. Eine noch reaktions- 
fähigere Form des Borstickstoffs erhielten Stock und Blix^os) aus Borimid 
oder seinem Chlorhydrat (s. d.) beim Erhitzen: 

B2(NH)3 . 3HCI = 2BN + NH4CI + 2HCI. 

Dieser reaktionsfähige Borstickstoff verwandelt sich beim Erwärmen in 
die gewöhnliche Form. 

Borimid. Das Kondensationsprodukt von Bortrisulfid und Ammoniak 
(s. o.) spaltet sich nach der Gleichung 

B2S3.6NH3 = 3NH4SH + B2(NH)3 (Stock und Blix203)). 

Dieses Borimid entsteht auch nach Joannis^i?) durch Zersetzung von 
Borchloridammoniak (s. d.). Das Imid ist ein weißes leichtes Pulver, das 
durch Wasser in Ammoniak und Borsäure zerlegt wird. In Alkohol, Äther 
und Schwefelkohlenstoff ist es unlöslich. Mit Schwefel in flüssigem Ammo- 
niak ergibt das Imid eine violettblaue Lösung, die beim Eindampfen einen 
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tiefblauen Körper abscheidet. Dieser kann als Reagens auf Schwefel 
dienen. Mit Salzsäure entsteht ein Chlorhydrat B2(NH)3 -sHCl, das ebenso 
wie das Imid beim Erhitzen Borstickstoff (s. d.) liefert (Stock und Blix-^^)). 

Boratnid. B(NH2)3, entsteht nach Joannis^i?) durch Leiten von Am- 
moniak über Borchlorid bei niedriger Temperatur s. S. 24. 

Borphosphide und -phosphojodide. Durch Erhitzen von PH3 • BBr^ 
(s. S. 25) auf 300^ entweicht Bromwasserstoff und es bleibt ein gelber Körper BP 
vom spez. Gew. nahezu 1 zuriick. Er ist selbstentzündlich und wird in Wasser 
und Laugen unter Entwicklung von Phosphorwasserstoff zersetzt. Wird Bor- 
phosphor im Wasserstoffstrom erhitzt, so entweicht langsam Phosphor; doch 
ist der Rückstand selbst nach stundenlangem Erhitzen noch phosphorhaltig 
und stellt wahrscheinlich ein beständigeres Phosphorbor dar (Besson'**^)). 
Nach Moissan^is) entsteht Borphosphor BP auch beim Erhitzen von Bor- 
phosphorjodid (s. d.) mit Wasserstoff auf 450— 500 0. Es entzündet sich bei 
200^ von selbst und geht beim Erhitzen im Wasserstoffstrom auf 1000^ in 
das beständigere B5P3 über. 

Bortrijodid gibt in Berührung mit einer Lösung von Phosphor in 
Schwefelkohlenstoff ein kristallisiertes Borphosphorjodid BPJ2. Durch 
Reduktion im Wasserstoffstrom entsteht PBJ und zuletzt BP (Moissan*^^^)). 

Borphosphat Borphosphorsäure. Durch Einwirkung von Borsäure 
und Phosphorsäure entsteht ein weißes Pulver von der Zusammensetzung 

BPO4 (pQ >0 Borylphosphat?) Die Substanz ist in Wasser nur sehr wenig 

löslich, trotzdem rötet sie feuchtes Lackmuspapier, wird also durch Wasser 
merklich hydrolytisch zerlegt, da H- entsteht. Sie scheint also Bor in Gestalt von 
Kationen B*", ähnlich anderen schwerlöslichen Phosphaten, zu enthalten. Von 
schmelzenden Alkalien oder deren Carbonaten wird es gelöst, auch durch 
Glühen mit Chlornatrium wird es in eine wasserlösliche Schmelze verwandelt^^o) 
Dieser Körper kann zur quantitativen Borsäurebestimmung dienen. ^ß<^) 

Borcarbid. Das Kohlenstoffbor BjQ entsteht, wenn man durch ein 
Gemisch von schwach geglühter Borsäure und Kohlepulver einen Strom 
von 350 Amp. und 50 Volt hindurchschickt. Es entsteht eine glän- 
zende, dem Graphit ähnliche schwarze Substanz, beim Erhitzen backt die- 
selbe zusammen, bei sehr hoher Temperatur schmilzt sie zu einer metallähn- 
lichen Masse (Mühlhäuser*-^*^')). 

Die Borkohlenstoffverbindung BgC wurde zuerst von Joly*^^) aus dem 
Hampeschen A1B,2 (s- kristallisiertes Bor) gewonnen. Später erhielt es 
Moissan222) durch direkte Verbindung von Bor mit Kohlenstoff im elektri- 
schen Ofen oder durch Auflösung von Bor und Kohlenstoff in Eisen, Silber 
oder Kupfer und Erhitzen im elektrischen Ofen. Dieses B^C ist gegen 
Kaliumchlorat und Salpetersäure beständig, und neben diesem scheint noch 
eine unbeständige Borkohlenstoffverbindung zu existieren. Das beständige 
BßC bildet schwarze, glänzende Kristalle vom spez. Gew. 2,51 (Moissan) 
oder 2,542 (bei 17^ Joly). Sie sind so hart, daß sie Diamanten polieren; 
selbst von Chlor und Sauerstoff werden sie unter 1000^ nur langsam ange- 
griffen. 

Borsilicide. 5 Teile kristallisiertes Silicium und 1 Teil Bor werden 
im elektrischen Ofen durch einen Wechselstrom (600 Amp. 45 Volt) 
während 50 — 60 Sekunden erhitzt Aus dem erhaltenen Regulus wird eine 
leicht zersetzliche Siliciumborverbindung und überschüssiges Silicium durch 
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Flußsäure und Salpetersäure gelöst und der Rückstand gereinigt. Die zurück- 
bleibenden Kristalle sind ein Gemenge von SiBg und SiBg. Durch Schmelzen 
mit Kaliumhydroxyd wird das SiBj zersetzt, während SiBg zurückbleibt; 
durch längeres Kochen mit konzentrierter Salpetersäure wird dagegen das 
SiBg zerstört und SiBg erhalten. Beide Verbindungen sind spröde und 
zeigen eine Härte zwischen 9 und 10. Sie leiten die Elektrizität, werden 
von Fluor bereits beim schwachen Erwärmen, von Chlor bei Rotglut, von 
Brom noch schwächer und von Jod fast gar nicht mehr angegriffen. Durch 
Stickstoff, Halogenwasserstoffsäuren, verdünnte Schwefelsäure werden sie nicht 
verändert, mit Platin geben sie bei Rotglut leicht schmelzbare Verbindungen, 
beim Erhitzen an der Luft überziehen sie sich mit einer bläulichen Oxyd- 
schicht SiBj bildet rhombische, manchmal durchscheinende Täfelchen vom 
spez. Qew. 2,52. SiBg bildet stets undurchsichtige rundliche Kristalle vom 
spez. Qew. 2,47 (Moissan und Stock223)). 

Boride. Die Bormetalle oder Boride entstehen meist durch direkte 
Vereinigung der Komponenten bei hoher Temperatur. Manche der beschrie- 
benen Stoffe stellen wohl keine chemischen Verbindungen, sondern mecha- 
nische Gemenge dar. Sie sind z. T. sehr hart und im Gegensatz zu den 
Carbiden gegen Wasser beständig. Ihre Besprechung erfolgt bei den Metallen. 
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Aluminium. AI. 

Atomgewicht des Aluminiums^) AI = 27,1. (0 = i6.) 

a) Wahl des Atomgewichts. 

Das H-Äquivalent des Aluminiums ist eine Zahl von der Größenord- 
nung 9. 

Berzelius gab der Tonerde anfangs die Formel AIO3 (AI = 54) und 
erst 1826, als er die Existenz der Sesquioxyde zulassen mußte, schrieb er 
AI2O3. Dagegen wurde von Thomson und anderen englischen Chemikern 
die Tonerde durch AlO ausgedrückt, und diese Ansicht vertrat noch Gay- 
Lussac in seinem Cours de chimie (1833). Das Gmelinsche Äquivalent 
des Aluminiums war AI =13,5 und die Formel der Tonerde ebenfalls AI2O3. 

Unser Atomgewicht AI = 27 stützt sich: 

1. Auf das Gesetz von Avogadro. Die kleinste Menge in der 
Molekel einer flüchtigen Verbindung enthaltenes Aluminium war für lange 
Zeit gleich dem doppelten Atomgewicht (z. B. in AI2CI6), zumal die Che- 
miker erst sehr spät erkannten, daß die Resultate der Dampfdichtebestimmungen 
des Aluminiummethyls und -äthyls von Buckton und Odling in der Art 
zu deuten sind, daß, infolge der Polymerisation, oder, wie man jetzt sagt, 
Assoziation der Molekeln, die genannten metallorganischen Verbindungen bei 
niederer Temperatur vorzugsweise aus den Molekelkomplexen (A1X3)2, bei 
höherer Temperatur aus den einfachen Molekeln AIX3 bestehen.^) Obwohl 
aus der Stellung des Aluminiums im periodischen System seine Dreiwertig- 
keit klar hervorgeht, so wurde, indem man annahm, daß im Doppelatom Alj 
sich zwei Valenzen gegenseitig binden, auf Grund der von Fr i edel hervor- 
gehobenen, aber falschen Analogie zwischen AI2CI6 und C2CI6 das Aluminium 
fast allgemein für vierwertig erklärt, so z. B. noch in den 80er Jahren von 
Lothar Meyer! Erst nachdem von Nilson und Pettersson (1888, 1889) 
gefunden wurde, daß das Aluminiumchlorid bei Temperaturen über iooo<> 
aus einfachen Molekeln AICI3 besteht, wurde das obige Mißverhältnis aufge- 
klärt und man nimmt jetzt wohl allgemein das AI als dreiwertig an. Auch 
mit der modernen Theorie der Lösungen steht das Atomgewicht des Alu- 
miniums, AI = 27, im Einklänge. Es verhalten sich seine Verbindungen in 
Lösungen als solche eines dreiwertigen Elements, falls aber Abweichungen 
vorkommen, so werden sie durch hydrolytische Erscheinungen erklärt 

2. Auf die Regel von Dulong und Petit, denn die Atomwärme des 
metallischen Aluminiums ist, gleich derjenigen einer Anzahl anderer Elemente 
mit kleinem Atomgewicht, zwar etwas kleiner als der Durchschnittswert a-c = 
6,4, indem sie 5,5—5,8 beträgt, widerspricht aber dieser Regel nicht, 

3. Auf die Lehre vom Isomorphismus, da die dreiwertigen Ele- 
mente AI, Fe, Cr, Mn in ihren Oxyden und ihren Salzen isomorph sind. Es 
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existiert jetzt eine große Reihe von Alaunen, in welchen, außer den erwähnten, 
noch die folgenden Elemente als dreiwertig fungieren: Ga, In Tl, Ti, V, Rh, 
Ru, Ir. 

4. Auf das periodische Gesetz, denn die Eigenschaften des Alu- 
miniums und seiner Verbindungen sind Funktionen des Atomgewichts 27 
eines in der III. Gruppe 3. Reihe (III— 3) stehenden Elements. 

b) Bestimmung des Atomgewichts. 

1. Berzelius^) bestimmte das Atomgewicht des Aluminiums bereits im 
Jahre 1812. Er analysierte das wasserfreie Sulfat und fand das Verhältnis 
29,934 AI2O3: 70,066 SO3, woraus ich AI = 27,31 berechne. In seiner Atom- 
gewichtstafel von 1814 findet sich eine AI = 27,44, i" der von 1818 eine AI 
= 27,38 entsprechende Zahl. 

2. Mather*) bestimmte 1835 das Atomgewicht durch Überführen von 
(wasserfreiem?) AJCI3 in Tonerde und Chlorsilber. Aus nur einem, offenbar 
mangelhaftem Versuch folgt AI = 28,8. 

3. Tissier*) führte 1858 natriumhaltiges metallisches Aluminium — es 
liegt nur ein Versuch vor — in das Oxyd über. Das Verhältnis: 1,935 g 
AI: 3,645 g AI2O3 ergibt, nach Anbringung einer Korrektur für die an- 
wesenden 0,135 Proz. Natrium, das Atomgewicht AI = 27,14, also eine der 
richtigen sehr nahe Zahl. 

4. Dumas*) wendete 1858 bei Gelegenheit seiner großen, einst berühmten 
Untersuchung über Atomgewichte vieler Elemente, seine Aufmerksamkeit dem 
Aluminium zu. Er widmete der Reindarstellung des Aluminiumchlorids, von 
dem er ausging, viel Sorgfalt, indem er es zuerst über Eisenfeile, dann 
über Aluminiummetall im Wasserstoffstrome sublimierte. Da er aber den 
Strom der Gase, in welchen er arbeitete, offenbar nicht vollständig trocknete, 
was, wie moderne Erfahrungen ergaben, ziemlich schwer zu erreichen ist, so 
war sein Chlorid nicht frei von Oxyd oder Oxychlorid. Dies führt zu einem 
zu hohen Atomgewicht. Außerdem war die von ihm benutzte Methode der 
Titration des Chlors im in Wasser gelösten Chlorid mit einer Lösung ge- 
wogener Mengen von Silber, wie ich schon im II. Bande bei den Atomge- 
wichtsbestimmungen des Calciums und Bariums ziemlich ausführlich dargetan 
habe, fehlerhaft, indem nur das wSilberende« bestimmt, zuviel Silber ver- 
braucht und zuviel Chlor gefunden werden mußte. Hier wirkt der Fehler 
im entgegengesetzten Sinne. Endlich konnte damals der durch Adsorption 
des Chlorsilbers für in Lösung befindliche Substanzen bedingten Fehlerquelle 
keine Rechnung getragen werden. 

Es wurden 6 Versuche ausgeführt, wobei 1,697 — 6,728 g AlClj einge- 
wogen und 4,1015 — 16,265 g Ag verbraucht wurden. Im Mittel wurde das 
Verhältnis 3Ag:AlCl3= 100 .-41,344 gefunden (Max. = 41,375, Min. = 41,311), 
woraus AI = 27,45. Dumas, der das Ziel im Auge hatte, seine Modifikation 
der Proutschen Hypothese, wonach die Äquivalente Multipla von 1 H, ^2^1 
und V4 H (H = 1,00) vorstellen, zu bestätigen, deduzierte daraus das Äqui- 
valent : AI = 1 3,75. 

5. Isnard '^) 1868 oxydierte metallisches Aluminium zu Tonerde und 
findet, daß 9 g AI 17 g AI2O3 liefern, woraus sich das Atomgewicht zu AI 
= 27,0 ergibt 

6) Terreil^) 1879 versuchte das Atomgewicht des Aluminiums direkt 
mit dem des Wasserstoffs zu vergleichen. Er erhitze Aluminiummetall im 
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Strome trockenen Chlorwasserstoffs, sammelte den freigewordenen Wasserstoff 
über Kalilauge und ermittelte sein Volum, woraus er, mit Regnaults Daten, 
sein Gewicht berechnete Er fand, daß 0,410 g AI aus HCl 530 cm^ Wasser- 
stoff (bei 11^ und 768 mm) in Freiheit setzten, d. i. unter normalen Ver- 
hältnissen 508,2 cm=^ = 0,0455 g. Mall et ^) findet, daß diese Angabe nur 
dann richtig ist, wenn der Druck 758 mm betrug. Aus dem Versuche folgt 
AI = 27,03. Rechnet man das Gewicht des Wasserstoffs mit Morleys neuen 
Daten um, so ergibt sich AI = 27,04. 

7. Mallet^) publizierte 1880 und 1882 die Resultate seiner großen, durch 
drei Jahre fortgesetzten, mustergültigen Arbeit, die den Zweck hatte, das Atom- 
gewicht des Aluminiums nach vier voneinander unabhängigen Methoden zu 
bestimmen. Es ist unmöglich, der großen Sorgfalt, welche Mall et auf die 
Reindarstellung seiner Präparate, auf die Verifikation der Gewichte nach dem 
Washingtoner Prototyp, auf die Wägungen usw. verwendete, in wenigen Zeilen 
gerecht zu werden. Die Daten sind selbstverständlich sämtlich auf das Vakuum 
reduziert. 

a) Ammoniakalaun wurde durch Glühen, unter Vermeidung jedweden 
Verlustes, in Tonerde übergeführt. Es wurden zwei Bestimmungsreihen aus- 
jTjeführt. Für die eine wurde der Alaun durch zwei Stunden bei 21^ — 25*', 
für die andere durch 24 Stunden bei ig'^— 26^^ an der Luft getrocknet. Da 
dem Resultate, wie ich unten zeigen werde, kein besonders großes Gewicht 
beizulegen ist, so will ich beide Reihen zusammenfassen. Es wurden 4,8992 
bis 14,0378 g betragende Mengen von Alaun eingewogen und daraus 0,5528 
bis 1,5825 g betragende Mengen AI2O3 erhalten, oder, an letzterem in Pro- 
zenten 11,266 — 11,287, Mittel der ersten Reihe = 11,2724, Mittel der zweiten 
Reihe = 11,2834, Gesamtmittel = 11,2793. Unter Annahme der unrichtigen 
Basis O = 15,96 berechnet daraus Mallet AI = 27,075. Mit unseren Atom- 
gewichten ergibt sich AI = 27,157. Diese Zahl leidet an einer Unsicherheit: 
a) weil es, wie schon Mallet fand, schwer ist, den Ammoniakalaun von hy- 
groskopischem Wasser durch Trocknen zu befreien, ohne daß dabei gleich- 
zeitig ein Verlust an Kristal Iwasser stattfindet, ß) weil sich bei der Berechnung 
der Einfluß des nicht ganz genau bestimmten Atomgewichts des Schwefels 
und besonders des Stickstoffs, welches, wie neue Arbeiten ergeben, statt N == 
14,04 .eventuell nur 14,00 betragen kann, äußert, und y) ist das Verhältnis 
100 Alaun: 11,2793 AI2O3 ein recht ungünstiges. 

b) Aluminiumbromid wurde im Stickstoffstrome wiederholt, zuerst 
fraktioniert, destilliert Reines Silber wurde im Sprengel-Vakuum auf einer 
Kohlenunterlage geschmolzen. (Das war wohl nicht ganz richtig, da das 
Silber etwas Kohlenstoff hätte auflösen können!) Die wässrige Lösung des 
Aluminiumbromids wurde durch eine nicht ganz hinreichende Menge einer 
Lösung des gewogenen Silbers gefällt und dann noch eine 1 g Silber im 
Liter enthaltende Silberlösung aus einer Bürette bis zur Erreichung des 
,fSilberendes" zugesetzt. Es wurden drei Versuchsreihen mit drei Fraktionen 
des Bromids ausgeführt, im ganzen 11 Versuche, wobei 3,1808—11,2041 g 
betragende Mengen von AlBrg eingewogen und 3,8573—13,5897 g betragende 
Silbermengen verbraucht wurden. Das Verhältnis war im Mittel AlBrj : 3Ag 
= 82,455: 100 (Min. = 82,447, Max. = 82,462). Mallet berechnet mit der un- 
richtigen Atomgewichtsbasis 0=15,96 das Atomgewicht: AI = 27,046. Mit 
unseren Atomgewichten ergibt sich AI = 27,091. 

Die Bestimmung des bloßen «Silberendes" der Reaktion, d. i. die Nicht- 
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berücksichtigung der geringen Löslichkeit des Bromsilbers sowie der Ad- 
sorption, läßt zuviel Brom, folglich das Atomgewicht zu niedrig finden. 
Übrigens leidet diese Zahl noch an einer anderen Unsicherheit, bedingt durch 
die Unsicherheit des Atomgewichts des Broms. Beträgt dasselbe Br = 79,95, 
so erhält man AI = 27, 106, nimmt man dagegen Br = 79,96 an, so erhält 
man AI = 27,076. Die Unsicherheit unseres Atomgewichts ist also ausge- 
drückt durch AI = 27,091 ±0,015. 

c) Reines Aluminiummetall wurde in einem sinnreich konstruierten 
Apparate in Natronlauge gelöst und der entwickelte Wasserstoff gemessen. 
Es wurde 0,3620—0,7579 g AI eingewogen und 449,1 — 941,5 cm^ Wasserstoff 
erhalten. Bei der Berechnung mit der angeführten falschen Basis und den 
Daten Regnaults für Wasserstoff ergibt sich, nach Mall et, das Atomgewicht 
AI = 27,005 (Min. = 26,996, Max. = 27,022). Mit unseren Atomgewichten 
und Morleys Daten für Wasserstoff berechne ich AI = 27,095 (Min. = 27,08, 
Max. = 27,11). 

Bei dieser Art der Atomgewichtsbestimmung berechnet man das Gewicht 
des Wasserstoffs aus seinem Volum im feuchten Zustande, indem man für 
die Spannkraft des Wasserdampfes der Lauge, für den Einfluß des Druckes 
und der Temperatur nicht ganz genau zu bestimmende Korrektionen 
anbringt und unter der sicher nicht berechtigten Annahme, daß das in den 
Bedingungen des Versuchs erhaltene Wasserstoffgas ebenso rein ist wie 
das zurzeit für die Dichtebestimmung bereitete reinste Gas. Als im Jahre 
1882 nur die Daten von Regnault vorlagen, reduzierte man das Volum auf 
das Gewicht unter Annahme der Dichte = 0,0894896, während wir heute die 
Resultate mit dem Morley sehen Werte d = 0,089872 umrechnen müssen. 
Diese Zahlen verhalten sich aber zueinander wie 100:100,43 und in dem 
umgekehrten Verhältnis dieser Zahlen steht das bei Annahme der Basis O = 
15,96 und der kleineren Dichte für H2 berechnete Atomgewicht AI = 27,005 
zu dem bei Annahme der Basis 0-= 15,88 und der größeren Dichte für Hj 
berechneten Atomgewicht AI =^26,890, obwohl in beiden Fällen das Atom- 
gewicht mit der Wasserstoffeinheit H = i gemessen wurde. Beide auf 
H = i bezogenen Atomgewichte differieren demnach voneinander um 0,115, 
woraus wiederum ersichtlich ist, daß die Wasserstoffeinheit zur Messung der 
Atomgewichte ungeeignet ist. (Siehe den analogen Fall beim Zink, Bd. II, 
S. 430.) Unter Annahme der Basis 0= 16 erhält man mit der alten Dichte 
des Wasserstoffs: AI = 27,057, mit der neuen Dichte: AI = 27,095, welche 
Zahlen voneinander nur um 0,038 differieren (bei H = 1 beträgt die Differenz 
0,115), weshalb wir auch bei derartigen Berechnungen der Basis 0=i6 un- 
bedingt den Vorzug geben müssen. 

d) Größere Quantitäten Aluminiummetall wurden demselben 
Prozeß wie in c) unterworfen, doch wurde der Wasserstoff nicht mehr ge- 
messen, sondern nach dem Trocknen durch Schwefelsäure (welche dazu unge- 
eignet ist, da sie mit Wasserstoff reagiert!) und Phosphorpentoxyd über 
Kupferoxyd geleitet und verbrannt. Die letzte Spur Wasserstoff wurde durch 
Stickstoff verdrängt und das reduzierte Kupfer durch Luftsauerstoff reoxydiert. 
Das gebildete Wasser wurde ohne Verlust in 3 Absorptionsröhren aufgefangen 
und gewogen. Es wurden 3 Versuche ausgeführt, wobei 2,1704 — 5,2632 g 
Aluminium eingewogen und 2,1661 — 5,2562 g Wasser erhalten wurde. Mal let 
berechnet aus seinen Versuchen, auf Grund der unrichtigen Basis 0=15,96, das 
Atomgewicht AI = 26,998. Mit O = 1 5,879 sinkt diese Zahl auf 26,867 herab. 
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So verschiedene Werte (Diff. = 0,131) ergeben sich mit der „Wasserstoffein- 
heit". Mit unserer Basis 0=i6 berechnet sich AI = 27,072. Mit derselben 
Sauerstoffbasis, aber dem alten Qaswert für Wasserstoff, berechnet sich: 
AI = 27,057 (Diff.= 0,015). Beweist dies nicht wiederum die Überlegenheit 
der Sauerstoffbasis? 

Clarke'^) macht darauf aufmerksam, daß sich aus der Kombination von 
Mallets Versuchsreihen c) und d) das Verhältnis der Atomgewichte H : O = 
1:15,895 (statt 15,879) ergibt — ein gutes Zeugnis für die Verläßlichkeit der 
Zahlen Mallets. 

Von den vier von Mallet für das Atomgewicht des Aluminiums erhaltenen 
Werten: 1) 27,157, 2) 27,076—27,106 im Mittel 27,091, 3) 27,095 und 4) 27,072 
ist, aus den oben angeführten Gründen, die erste Zahl am wenigsten ver- 
läßlich. Als Mittel der übrigen drei Werte ergibt sich AI == 27,086 oder 
AI = 27,09. 

Es ist noch zu bemerken, daß Mallet, unter Annahme der alten, falschen 
Wasserstoff einheit, aus seinen Versuchen den Wert AI = 27,019 ± 0,003 ab- 
leitete und zu dem unrichtigen Schluß gelangte, daß das Atomgewicht des 
Aluminiums in Übereinstimmung mit der Proutschen Hypothese durch eine 
ganze Zahl AI = 27,00 ausgedrückt ist und ein Multiplum der Wasserstoff- 
einheit vorstellt. Mallet ist einer der eifrigsten Anhänger der Wasserstoff- 
einheit geblieben. 

8. Baubigny*^) 1883 applizierte seine geistreiche und sehr einfache 
Methode, welche darin besteht, daß die wasserfreien Sulfate (einer Reihe von 
Elementen) im Schwefeldampfe entwässert und dann durch Glühen in die 
Oxyde übergeführt werden, auch auf das Aluminiumsulfat In zwei Versuchen 
betrug das Gewicht des Al2(S04)3 : 2,539 und 3,6745 g und das des erhaltenen 
AI2O3: 0,7572 und 1,0965 g, oder 100 Tle. Al2(S04)3 lieferten 29,832(29,823 
bis 29,841) Proz. AI2O3. Daraus berechnet sich mit unseren Atomgewichten 
{S = 32,06) AI ^27,057 und mit S = 32,07 : AI = 27,063. Wie einfach auch 
diese Methode ist, so leidet sie dennoch an einer Unsicherheit, denn es ist 
von Brauner'-^) gezeigt worden, daß die Erdsulfate beim Erhitzen auf 400 
bis 500^ entweder ihr „Kristallwasser" nicht vollständig verlieren und falls 
nicht ganz besondere Vorsichtsmaßregeln beim Wägen des „wasserfreien" 
Sulfats angewandt werden, rasch Wasserdampf aus der Luft anziehen — oder 
daß mit der letzten Spur Wasser auch schon etwas Schwefelsäure entweicht 
Hier scheint das erstere der Fall gewesen zu sein, was zu einem zu niedrigen 
Atomgewichtswerte führen muß. Eine Okklusion von Gasen im geglühten 
Oxyd würde das Atomgewicht erhöhen. 

9. JuliusThomsen''^) bestimmte 1895 das relative Verhältnis der Atom- 
gewichte des Wasserstoffs und Sauerstoffs nach einer neuen Methode, welche 
in den Einzelheiten viel Originelles enthält. Gewogene Mengen — leider 
nicht ganz reines — Aluminium wurden einerseits in Kalilauge gelöst und 
das Gewicht des entwickelten trockenen Wasserstoffs (aus der Differenz, unter 
Beobachtung besonderer Vorsichtsmaßregeln) ermittelt Andererseits wurde 
der entwickelte Wasserstoff in einer Kammer mit Sauerstoff verbrannt und 
das gebildete Wasser gewogen, woraus die Menge von Sauerstoff berechnet 
wurde, welche zur Verbrennung des in derselben Weise entwickelten Wasser- 
stoffs erforderlich ist Im Jahre 1897 benutzte Thomsen*^) die erhaltenen 
Daten zur Berechnung der Verhältnisse H:A1 und O: AI. Zu diesem Zwecke 
mußte die Menge der das Aluminium begleitenden fremden Elemente ermittelt 
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und eine entsprechende Korrektion angebracht werden (i g Aluminiummetall 
enthielt 0,00819 g Si und 0,00322 g Fe). 

Aus Thomsens Versuchen ergeben sich die folgenden, voneinander ganz 
unabhängigen Beziehungen: 

AI : H = 26,770 : 1 und AI : O = 26,992 : 16. 
Wird die erstere Zahl mit dem Morleyschen Werte H= 1,00762 multipliziert, 
so erhält man AI = 26,974. 

Thomsen unterwirift gleichzeitig die Arbeit von Mall et einer scharfen 
Kritik und wirft ihm vor, daß a) Mallet mit zu kleinen Mengen Aluminium 
arbeitete (3,35 g), während Thomsen 162,37 g AI verwendete, ß) daß Mallet 
die Kontraktion, welche die Kalilauge beim Auflösen des Aluminiums erleidet, 
nicht berücksichtigte, y) daß die Berechnung des Gewichts Wasserstoff aus 
dem Volum des feuchten Gases Fehlerquellen enthält und d) daß Mallets 
Apparat unzweckmäßig war und auch die Verbrennung des Wasserstoffs ein 
unsicheres Resultat ergab. 

Thomsen hält sein eigenes Resultat für viel genauer als das von Mallet 
erhaltene. 

10. Kohn-Abrest*s) veröffentlichte 1904 die unvollständigen Resultate 
einer Untersuchung, wodurch jedoch unsere Kenntnis des Atomgewichts des 
Aluminiums kaum vermehrt wird, da man sich von einer Zuverlässigkeit seiner 
Arbeitsweise keinen Begriff machen kann. Ein 98,68 Proz. AI (und was 
außerdem?) enthaltendes Metall wurde in Salzsäure gelöst, der entwickelte 
Wasserstoff verbrannt und das Wasser gewogen. Sieben Versuche sollen den 
Wert AI = 27,05 (0=15,88) ergeben haben, woraus sich für 0=i6 der 
unzweifelhaft unbrauchbare Wert AI = 27,25 ergibt. Ferner lieferten 0,3429 g 
AI (unreines?) 0,6444 g AljOj (reines?), woraus AI = 27,09. Der genannte 
Chemiker weiß offenbar nicht, welche Anforderungen an moderne Atomge- 
wichtsbestimmungen gestellt werden! 







Übersicht: 




Name 


Jahr 


Verhältnis 


Atomgew. 
AI — 


Berzelius 


1812 


AljOj : 3SO3 


27,31 


Mather 


1835 


AlCIstsAgCI 


28,8 


Tissier 


1858 


2AI : 3O 


27,14 


Dumas 


1858 


AlCI;, : 3Ag 


27,45 


Isnard 


1868 


2AI2 : 3O 


27,0 


Terreil 


1879 


AI:3H 


27,14 


Mallet 


1880 


2NH4AI(S04)2 • 12H20:Al203 


27,16 






AlBr, : 3Ag 


27,09 






AI:3H 


27,095 






2AI : 3H2O 


27,07 


Baubigny 


1883 


AI2O3 : 3SO3 


27,06 


Thomsen 


1897 


Al:3H 


26,97 






2AI : 3O 


26,99 


Kohn-Abrest 


1904 


2 AI : 3H2O 


27,25 (?) 






2AI : 3O 


27,09 



Schlußfolgerung. Aus allen angeführten Untersuchungen geht un- 
zweifelhaft hervor, daß das wahre Atomgewicht des Aluminiums von der Zahl 
AI = 27 nicht weit entfernt ist. Wäre das von Thomsen benutzte Aluminium- 
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metall nicht so unrein gewesen, welcher Umstand zu viele und nicht ganz 
sichere Korrektionen bedingt, so würden wir der von ihm gefundenen Zahl 
27,0 den Vorzug gegeben haben. Falls aberThomsens unreines Aluminium 
okkludierten Wasserstoff enthalten hätte, so würde sich ein zu niedriges 
Atomgewicht ergeben haben. 

Trotz der großen, auf seine genaue Bestimmung verwendeten Mühe bleibt 
die erste Dezimalstelle des Atomgewichts des Aluminiums unsicher, was sich 
am besten durch: AI = 27,05 ± 0,05 ausdrücken ließe. Bevor aber zwischen 
den Werten von Mall et und von Thomsen eine Entscheidung stattfindet, 
wollen wir, in Übereinstimmung mit der internationalen Atomgewichtskommis- 
sion, das Mittel aus Mallets besseren Versuchen, AI = 27,086, zu 27,1 „auf- 
runden". 

Das Atomgewicht des Aluminiums beträgt 

AI = 27,1 (II). 

1) Siehe allgemeine Bemerkungen Bd. II, S. 26 und Bd. III, S. 4. 

2) Siehe Brauner, Monatsh. f. Chemie III, 48, 1882. 

3) Berzelius, „Afhandlingar" V, 141, 1812; Gilbert, Ann. 40, 260, 1812, später 
in Pogg. Ann. 8, 187, 1826. 

4) Math er, Sill. Amer. Journ. 27, 241, 1835. 

5) Tissier, Compt. rend. 46, 1105, 1858. 

6) Dumas, Ann. chim. phys. (3) 55, 151, 1858. 

7) Isnard, Compt. rend. 66, 508, 1868. 

8) Terreil, Bull. See. Chim. 81, 153, 1879. [576, 1882. 

9) Mallet, Phil. Trans. 1880, 1003 und Proc. Roy. Soc. 30, 329—332, und 574— 

10) Clarke, RecaIculation, New Edition 180, 1897. 

11) Baubigny, Compt. rend. 97, 1369, 1883. 

12) Brauner, Zeitschr. anorg. Chem. 34, 207, 1903. 

13) Thomsen, Zeitschr. anorg. Chem.* 11, 14, 1895. 

14) Thomsen, Zeitschr. anorg. Chem. 15, 447, 1897 

15) Kohn-Abrest, Compt. rend. 139, 669, 1904. 

Brauner. 



Aluminiummetall. 

Vorkommen. Das Aluminium wird in der Natur nur in Form seiner 
Verbindungen angetroffen. Es ist das verbreitetste Metall und steht in bezug 
auf die Menge des Vorkommens nur dem Sauerstoff und Silicium nach. Der 
Bruchteil der Erdoberfläche, der aus AI besteht, wird zu Vi 2 geschätzt. 

Als Oxyd AI2O3 findet sich das Aluminium kristallisiert als Korund, 
dessen durchsichtige und schön gefärbte Exemplare als Rubin und Saphir 
bekannt sind. Eine körnige, oft verunreinigte Abart des Korunds ist der 
Schmirgel. 

Als kristallisiertes Hydrat bildet die Tonerde den Diaspor AI2O3 -HjO 
und den Hydrargillit (Qibbsit) AljO.» • ßH^O. Dem Dihydrat AljO.^ • 2H2O 
entspricht der technisch wichtige Bauxit, in welchem aber stets ein Teil des 
Aluminiums durch Eisen ersetzt ist und welcher in seinen eisenreichen Varie- 
täten den Obergang zum Toneisenstein bildet. 

Als Aluminat findet sich das Aluminium im Chrysoberyll (BeAl204), 
Spinell (MgAl204), G^hnit (ZnAl20|) und anderen Mineralien. Als 
Doppelfluorid bildet es den technisch ebenfalls wichtigen Kryolith(Na3AlFe) 
oder Eisstein. Der Türkis ist ein Aluminiumphosphat mit Beimengungen 
von Kupfer- und Eisenverbindungen, der Tu r mal in ein Aluminiumborat in 
Verbindung mit Silikaten. 

Die weiteste Verbreitung im Mineralreiche kommt aber den tonerdehaltigen 
Doppelsilikaten zu, deren es eine überaus große Anzahl gibt Der be- 
deutendste Repräsentant dieser weitverzweigten Mineralgruppe ist der Kali- 
feldspat oder Orthoklas (K:;Al3Sig024), welcher den Hauptbestandteil des 
Granits, des Gneis, Syenits, Porphyrs, Basalts, Trachyts usw. ausmacht. Hier 
ist auch der Natronfeldspat oder Albit und der Kalkfeldspat oder 
Labradorit zu nennen. 

Ein Tonerdemagnesiumdoppelsilicat ist der Glimmer, der die Zusammen- 
setzung des Granits und des Gneis wesentlich beeinflußt, ein anderes ist der 
Chlorit, dem auch als Grundbestandteil verschiedener Schieferarten Bedeutung 
zukommt Ein Kalktonerdedoppelsilicat ist der Granat, ein Berylliumalu- 
miniumdoppelsilicat der Beryll bzw. Smaragd. Der blaue Schmuckstein 
Lapis-Lazuli ist ein schwefelhaltiges Natrontonerdedoppelsilicat 

Durch Verwitterung des Feldspats bildet sich sekundär der Kaolin 
(AI2O.J • 2Si02 • 2H2O) oder Porzellanton. Durch denselben Prozeß entstehen 
aus den feldspatführenden, eisenhaltigen Gesteinen die verschiedenen Arten 
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des ToneS; denen je nach ihrer Reinheit eine entsprechende technische 
Bedeutung zukommt. Einem Verwitterungsprozeß kieselhaltiger Tonschiefer 
verdanken ferner die Alunite ihre Entstehung. 

Trotzdem Aluminiumverbindungen in fast jeder Bodenart vorhanden sind, 
gelangen kaum nennenswerte Mengen in die Pflanzen. Es liegt dies an der 
geringen Löslichkeit der Tonerdeverbindungen des Bodens. Die Aluminium- 
verbindungen sind durchaus entbehrlich für das Stoffwechselgetriebe der 
Pflanzen. Bei einzelnen Gewächsen, wie bei Symplocos oder Lycopodium- 
arten ist der Tonerdegehalt bemerkenswert, überschreitet aber selten 0,5 Proz. 
der Reinasche.*) Außergewöhnlich viel Aluminium (36 bis 79,6 Proz. der 
Holzasche) wurde von H. Smith 2) im Stamm der australischen Proteacee 
Orites excelsa R. Br. gefunden, woselbst Ablagerungen von basisch bernstein- 
saurem Aluminium vorkommen. Eine zusammenfassende Übersicht über die 
Aufnahme des Aluminiums durch die Pflanzen findet sich bei F. Czapek.*) 

Aufarbeitung. Das Ausgangsmaterial für die fabrikmäßige Darstellung 
der Aluminiumverbindungen ist ein sehr verschiedenartiges. Die Gewinnung 
des Alauns, welcher in früheren Zeiten infolge seiner leichten Reindarstellung 
das meist hergestellte Aluminiumsalz war, beruhte auf der Zersetzung 
der Alaunschiefer und Alaunerden, sowie der des Alaunsteins. Diese Ge- 
winnungsart nimmt derzeit einen bescheidenen Umfang an, da mit der Ent- 
wicklung der anorganischen Technik immer mehr und mehr tonerdereichere 
Mineralien herangezogen werden. Zu diesem modernen Ausgangsmaterial 
gehören in erster Linie tonerdereiche, aber möglichst eisenarme Tone 
(Kaoline), bei deren Verarbeitung der große Kieselsäuregehalt in erster Linie 
zu berücksichtigen ist. Weiterhin mehr oder weniger eisenreiche, aber kiesel- 
saurearme Bauxite, die für gewisse Fabriken gegenwärtig das ausschließliche 
Ausgangsmaterial bilden. Bedeutende Lager dieses Minerals finden sich in 
Südfrankreich, woher auch das meiste in Europa verarbeitete Material stammt 
Größere Lager von Bauxit werden auch in Amerika angetroffen. 

Andere Tonerdemineralien, welche in viel reinerer Form vorliegen, wie 
Kryolith, werden gegenwärtig auf Tonerde nur vereinzelt verarbeitet 

Die Aufarbeitung der Tone erfolgt durch Einwirkung von Schwefelsäure 
(50 bis 55^ B.), welche je nach der Natur des betreffenden Tones einen mehr 
oder weniger großen Anteil der Tonerde in lösliche schwefelsaure Tonerde 
überführt, die für viele Zwecke (Leimen geringerer Papiersorten usw.) ohne 
weitere Behandlung trotz ihres Eisengehalts hinlänglich rein ist Die völlige 
Enteisenung und Reindarstellung der auf diesem Wege gewonnenen schwefel- 
sauren Tonerde erfolgt nach verschiedenen Methoden, deren einfachste in 
der Fällung des Eisenoxydsalzes mit gelbem Blutlaugensalz und Filtration 
der schwefelsauren Tonerde durch die beim Aufschluß abgeschiedene Kiesel- 
säure besteht, welch letztere das Berlinerblau und die übrigen Verunreini- 
gungen zurückhält.*^) 

Das Verlangen der Aluminiumindustrie nach einer sehr reinen und vor 
allem sehr kieselsäurearmen Tonerde hat zu der Verarbeitung des Bauxits 
auf Tonerde geführt. Es geschieht dies entweder durch Glühen des Bauxits 
mit Soda oder durch Aufschließen desselben mit Natronlauge. In beiden 
Fällen resultiert Natriumaluminat, während das Eisen als Oxydhydrat im 
Rückstand verbleibt Wesentlich ist es, daß der Bauxit sehr kieselsäurearm 
ist, da sonst sehr beträchtliche Mengen von Tonerde in Form eines unlös- 
lichen Natriumaluminiumsilikats für die Ausbeute verloren gehen. 
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Für die Ausscheidung der Tonerde aus diesen Aluminatlösungen kommen 
zwei prinzipiell verschiedene Methoden in Betracht, deren eine in der Fällung 
der Tonerde aus der Lösung durch Kohlensäure beruht ^4), während bei der 
anderen die Ausscheidung der Tonerde aus der Aluminatlauge durch Zusatz 
sogenannter »kristallinischer« Tonerde (AI2O3 • 3H2O) eingeleitet und durch 
Ausrühren in der Kälte zu Ende geführt wird.*^) Während bei dem ersten 
Verfahren die Soda in Form von Kristallsoda wiedergewonnen wird, resultiert 
beim zweiten eine natriumaluminathaltige Natronlauge, welche als solche zum 
Aufschließen neuer Mengen Bauxit in die Fabrikation zurückgeführt wird, 
nachdem ihr vorteilhaft etwas Kalk zugefügt wurde. *6) d^^ zunehmende 
Verbrauch reiner Tonerde für die Aluminiumindustrie hat neuerdings ein 
Verfahren gezeitigt, welches anscheinend auf einem sehr viel schnelleren 
Wege die Abscheidung von Kieselsäure und Eisen aus Bauxit gestattet.*') 
Nach diesem wird der Bauxit unter Zusatz von Kohle oder Aluminium, bei 
eisenarmen Bauxiten bei Gegenwart von Eisen in einem elektrischen Ofen 
niedergeschmolzen und längere Zeit der Schmelztemperatur ausgesetzt. Dabei 
werden Si02 und eventuelle TiO.2 reduziert und gehen in das Eisen ein, 
welches nun leicht von der gereinigten Tonerde zu trennen ist. Trotz der 
Einfachheit dieses Verfahrens scheint man dem nassen Aufschluß den Vorzug 
zu geben. 

Die nach diesen Verfahren erhaltene eisenfreie Tonerde ist ferner das 
geeignetste Ausgangsmaterial für die Herstellung derjenigen Aluminiumsalze, 
bei welchen die völlige Abwesenheit von Eisen gefordert wird, wie z. B. für 
die Herstellung eisenfreier schwefelsaurer Tonerde. 

Die für die Aluminiumfabrikation verwendete Tonerde muß vollkommen 
wasserfrei sein, was durch Calcination bei ca. 1000^ erreicht wird, wodurch 
gleichzeitig der hygroskopische Charakter des AI2O3 verloren geht. 

Geschichtliches. Die große Verbreitung der Aluminiumverbindungen 
im Mineralreiche brachte es mit sich, daß die Verbindungen dieses Metalls 
schon früh bekannt waren. Hauptsächlich gilt dies vom Alaun, alumen, von 
dem sich der Name des Metalls ableitet. Unter dem Namen alumen wurde 
von den Römern eine Gruppe verschiedenartiger Substanzen zusammengefaßt, 
welchen ein styptischer Geschmack gemeinsam ist Geber kannte wahr- 
scheinlich den heutigen Alaun, Paracelsus unterschied ihn von den 
»Vitriolen«. 1754 konnte Marggraf ^^) die Tonerde vom Kalk unterscheiden 
und zeigen, daß sie im Ton mit der Kieselsäure verbunden ist Die ersten 
Versuche, das der nun erkannten Tonerde zugrunde liegende Metall zu iso- 
lieren, rühren von Davy^) her. Dieser hatte 1807 die Zusammensetzung der 
Alkalien entdeckt und 1808 Versuche angestellt, die Metalle des Baryts und 
der anderen Erden zu erhalten. Er versuchte das Aluminium durch Elek- 
trolyse von geschmolzenem Kaliumaluminat, sowie durch Elektrolyse eines 
Gemenges von Kaliumamalgam und feuchter Tonerde, wie auch durch 
Reduktion glühender Tonerde durch Kaliumdämpfe zu erhalten. Davys 
Versuche, AI zu gewinnen, blieben erfolglos, sie waren aber hinreichend, die 
Reduzierbarkeit der Tonerde zu zeigen. Dasselbe gilt über die Bemühungen 
von Berzelius.*) Er versuchte, ähnlich wie beim Silicium, die Reduktion 
des Fluoraluminiumkaliums durch Kalium in der Glühhitze. Inzwischen 
hatte Oersted^) das wasserfreie Aluminiumchlorid entdeckt und die Reduk- 
tion mit Kaliumamalgam versucht Von Oersted aufgefordert, hat Wohl er') 
1828 diese Untersuchung weitergeführt und erhielt in der Tat Aluminium, 
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als er statt des Amalgams Kalium bezw. Natrium nahm. Er erhielt das 
Metall in Form eines grauen Pulvers. 1845®) war die Methode soweit ver- 
bessert, daß er solche Mengen des Metalls erzeugen konnte, die ein weiteres 
Studium der wichtigsten Eigenschaften gestatteten. 1854 gelang es Bunsen^) 
erfolgreich das Aluminium auf elektrolytischem Wege zu gewinnen. Er elek- 
trolysierte das Doppelsalz des Aluminiumchlorids mit dem Natriumchlorid. 
Der Schmelzpunkt des Doppelsalzes liegt so tief unterhalb dem des Metalls, 
daß dasselbe sich in fester unzusammenhängender Form abscheidet Indem 
er aber während der Elektrolyse dem Elektrolyt Kochsalz zusetzte, konnte er 
die Temperatur des Bades über den Schmelzpunkt des Aluminiums steigern, 
so daß er das Metall in großen regulinischen Kugeln erhielt. 

Zu gleicher Zeit wie Bunsen hatte Sainte-Claire-Deville^®) Alu- 
minium elektrolytisch nach einer Methode abgeschieden, die der Bunsenschen 
im Prinzip gleich war und die jedenfalls durch Bunsens Arbeiten über die 
elektrolytische Gewinnung des Magnesiums angeregt war. Eine industrielle Ge- 
winnung auf diesem Wege war aber einerseits durch die Flüchtigkeit des AlCl; 
bei den erforderlichen Temperaturen, andererseits durch die Kostspieligkeit des 
Doppelsalzes ausgeschlossen. Daher legte Deville, welcher sich mit der indu- 
striellen HerstellungdesAluminiumszunächst beschäftigte, derselben dieWö hl er- 
sehe Methode zugrunde, indem er das Doppelsalz von AICI^ und NaCI mit 
Natrium reduzierte. Der Mischung wurde noch Kryolith als Flußmittel zu- 
gesetzt Die Beschreibung dieser Fabrikation, wie sie um 1873 in der Fabrik 
von Salindres üblich war, findet sich bei Wurtz.^*) Diese Methode der 
AI-Gewinnung wurde aber verdrängt, als es in der Folgezeit gelang, den 
Bunsenschen Elektrolyten durch einen besser geeigneten in der Form einer 
Lösung von Tonerde in Kryolith zu ersetzen. Sämtliche derzeit in der Praxis 
ausgeübten Verfahren zur Darstellung reinen Aluminiums bedienen sich im wesent- 
lichen dieses Elektrolyten, der durch Zusatz von Flußspat oder Fluoraluminium 
oder Kochsalz, vielleicht auch Aluminumsulfid eine Änderung erleiden kann. 

Darstellung. Der Vorgang bei der Elektrolyse einer Lösung von Ton- 
erde in Kryolith besteht in der kathodischen Abscheidung des Aluminiums, 
während die aus Kohle bestehende Anode durch den entstandenen Sauerstoff 
zu CO verbrannt wird. Es ist nur nötig, in dem Maße, als sich AI bildet, 
dem Bade Tonerde zuzufügen, um einen kontinuierlichen Betrieb zu ermög- 
lichen. Die Erfindung dieses Elektrolyten kommt nach F. Haber ^^j HalP-*) 
zu. Heroult^*) benutzte fast gleichzeitig denselben Elektrolyten zur Dar- 
stellung von AI-Legierungen, indem er die Elektrolyse mit dem zu legieren- 
den Metall als Kathode ausführte. Heute sieht man von der Herstellung der- 
artiger Legierungen im Ofen selbst ab und erzeugt vielmehr reines Aluminium, 
das im Bedarfsfalle außerhalb des Ofens zu Legierungen verarbeitet wird. 
In diesem Falle ist auch die Kathode wie das Innere des ganzen Ofens aus 
Kohle gefertigt Die Bedingungen der Gewinnung von Aluminium nach dem 
Hai Ischen Verfahren sind von F. Haber und R. Geipert^*) einer experimen- 
tellen Untersuchung unterzogen worden, welche zunächst zu dem bemerkens- 
werten Resultate führte, daß die Darstellung im Kohletiegel, entgegen der 
Behauptung Borchers'i^), durchführbar ist. Das Aluminium läßt sich aus 
Kryolith, Fluoraluminium und Tonerde mit 7 bis 10 Volt und 300 bis 400 
Ampere bei einer Kathodenstromdichte von rund 3 Amp 'cm^ in einem Kohle- 
tiegel mit Kohleanoden leicht erzeugen. Ein hoher Gehalt an Fluoraluminium 
begünstigt die Elektrolyse, weil er das Bad leichter flüssig macht. Für die 
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Gewinnung reinen Aluminiums ist es höchst wichtig, reine Ausgangsstoffe 
zu verwenden. Vor allem müssen die Tonerde und die Anoden kieselsäure- 
arm sein. Diese Ergebnisse stimmen gut überein mit dem, was von F. Haber*') 
spater über die amerikanische Arbeitsweise des Hall sehen Verfahrens der 
Pittsburg Redudion Co. mitgeteilt wird. Hier wird das Aluminium in eisernen 
Kästen (180 cm lang, i m breit, 1 m hoch), die mit Kohle gefüttert sind, 
erzeugt Der Elektrolyt besteht aus natürlichem Kryolith; Fluoraluminium 
und Tonerde. Häufig wird auch Flußspat zugesetzt Die Anoden tauchen 
bis auf 3 cm vom Boden in das Bad. Jede der in vier Reihen zu 10 bis 11 
angeordneten Anodenkohlen mißt 44 cm 2 im Querschnitt und nimmt 250 
Ampere auf. Die Spannung beträgt bei größeren Dimensionen des Bades 5 
bis 6 Volt, die Temperatur 900 bis 1000^ C. Die Stromausbeute ist sehr 
schwankend. Beispielsweise ergab eine an einem Betriebsofen angestellte 
Untersuchung: 

Spannung 5,5 Volt 

Stromstärke 7520 Amp. 

Aluminium in 24 Stunden ausgeschieden 43,1 kg 
Amperestunden pro Gramm Aluminium 4,19 „ 

Stromausbeute 71 Proz. 

Kraftverbrauch pro Kilogramm Alumi- 
nium 31 EPS-Std. 

Im günstigsten Falle verliert man 20 bis 30 Proz. vom Strom, oder auch 
mehr. Die Ursache dieser Verluste liegt teils in der Bildung von Metall- 
nebeln, teils in der Bildung von Kurzschlüssen. Im allgemeinen ist es vor- 
teilhaft, die Wärmeverluste recht klein und die Temperatur recht tief zu halten. 
Der Hall-Heroultsche Prozeß bestreitet derzeit den Weltbedarf an 
Aluminium, der von 3 t im Jahre 1885 auf 8200 t im Jahre 1902 stieg. 
Er dürfte derzeit schätzungsweise 9000 t pro Jahr betragen. Gedeckt wird 
derselbe durch zehn Fabriken, von denen sich drei in den Vereinigten 
Staaten, zwei in Frankreich und je eine in Kanada, Deutschland, Schottland, 
Österreich und der Schweiz befinden. 

Andere Elektrolyte als der eben besprochene sind in großer Anzahl vor- 
geschlagen worden *^), wie z. B. ein Gemenge von Kryolith und Kochsalz 
(Minet^S)), die Schwefelverbindungen des Aluminiums (A. H. Bucherer *'•*), 
M.Jaennigen^<>), Blackmore^»), Gooch^^), Alu mini um industrie- Aktien- 
gesellschaft, Neuhausen''^^))^ eine geschmolzene Lösung von AljS.^ im Kryo- 
lith (G. Gin 24)) und andere mehr. 

Verwendung. Der größte Teil des Aluminiums wird in der Eisen- 
und Stahlindustrie verbraucht. Ein geringer Zusatz (0,1 bis 2%o) befreit 
das geschmolzene Eisen vom Oxydul und macht es dünnflüssig, wodurch 
eine Blasenbildung verhindert wird. Ein nicht unbeträchtlicher Anteil wird 
jetzt durch das H. Goldschmidtsche Verfahren (s. AI2O3 S. 77 u. 78) zur Er- 
zeugung kohlenstofffreier Metalle (Reduktion gewisser Metalloxyde durch Alu- 
minium) konsumiert, die ihrerseits von der Eisenindustrie aufgenommen 
werden. Sehr bedeutend ist auch die Verwendung des Aluminiums zu Le- 
gierungen. In Amerika hat das Aluminium Anwendung zu Leitungsdrähten 
an Stelle des Kupfers gefunden. Die Angaben über die Verwendbarkeit für 
diesen Zweck gehen auseinander. 

Physikalische Eigenschaften des Metalls. Die Farbe des Metalls 
ist weiß, mit einem leichten Stich ins Blaue. Das spezifische Gewicht des 

Abegg, Htndb. d. anorgan. Chemie III, i. 5 
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reinen Aluminiums bei 4^ C bezogen auf Wasser von 4^ C ist 2,583 ^% bei 
20® C 2,7o26); des Handelsaluminiums 2,66, des geschmolzenen 2,54.2^ Der 
Schmelzpunkt'^^) des Aluminiums liegt bei 657,3^. Es ist in der Weiß- 
glut nicht flüchtig.29) Die absolute Wärmeleitfähigkeit K ist bei 0^ 
0,3435, bei loo^ 0,3619.^^) Mit 0,5 Proz. Fe und 0,4 Proz. Cu bei 18^ 
0,4804, bei 100^ 0,4923.^') Die elektrische Leitfähigkeit beträgt bei 
0® 35,6x10^ 32) (die des Quecksilbers bei o^ 1,063x10^). Diejenige des 
Neuhausener Aluminiums (99 Proz. AI) bei 0^ 39,0 xio**. Aluminium mit 
0,5 Proz. Fe und 0,4 Proz. Cu zeigt bei 18^ eine elektrische Leitfähigkeit 
von 31,2x10*, bei 100*^ von 24,2x10*. 3*) Die spezifische Wärme ist 
nach Tilden 3^) zwischen 

t^ C spez. Wärme 

— 182 bis -t- 15 0,1677 

— 78 bis H- 15 0,1984 

+ 15 bis +185 0,2189 

+ »5 bis 335 0,2247 

+ 15 bis 435 0,2356 

Nach Bontscheff^*) ist sie 
0^1 = 0,208897 + 1,61868 t- 10-* — 2,94246 t'-. 10-' + 4,6183 t^. io-i<>. 
Die Schmelzwärme 3^) ist 6,5 kg-Calorien für ein Grammatom. 
Die absolute Härte^*^) beträgt 52. 

Der lineare Ausdehnungskoeffizient ist bei 40^ 0,042313, bei 50^ 
0,042336^7)^ bei 600^ 0,04315.3^) Der Elastizitätsmodul in kg/m 2 bei 20^^ 
ist 7200.^^) Das Aluminium ist sehr weich und zähe, läßt sich walzen und 
ziehen, prägen, stanzen und schneiden wie Holz. Die Zugfestigkeit des 
gegossenen Aluminiums beträgt 10—12 kg auf den n mm, die des gewalzten 
nach Versuchen von F. Haber und Geipert 14,75 — M,Si auf den nrnm; sie 
nimmt stark beim Erwärmen ab. 

Die Atomrefraktion *ö) für das Aluminium in der festen Formart ist 
nn = 14,61. Die Molekularrefraktion seiner festen Salze ist die Summe 
der Atomrefraktionen der Elemente. Ebenso kann die Molekularrefraktion 

der gelösten Salze, ausgedrückt durch M . oder M 21 ' h' '"^ wesent- 
lichen als eine additive Eigenschaft in bezug auf die vorhandenen Ionen 
angesehen werden, wenn auch Einflüsse des nicht dissoziierten Teils, des 
Lösungsmittels usw. zur Geltung kommen können. 

Spannungsreihe. Das elektrolytische Potential für Aluminium bezogen 
auf Wasserstoff = ist nach W i 1 s m r e ^ *) als Mittel der von B. N e u m a n n ^ >«) 
für Chlorid und Sulfat gefundenen Werte £h=^28 Volt, für das Nitrat 
wegen seiner normaleren Ionisation wahrscheinlicher 1,03 Volt. Die mangel- 
hafte Reversibilität der AI-Elektrode und die Unkenntnis der Al--Ionen- 
konzentration machen diese Zahlen aber sehr unsicher. Es steht danach 
entweder zwischen Mg und Mn, oder Mn und Zn. Wahrscheinlich ist das 
elektrohiische Potential kleiner als angegeben. Aus der Bildungswärme des 
AlCl.; errechnet sich mit letzterem erträglich übereinstimmend 61, = 0,9 Volt 
Die Messungen von Wright und Thompson, wonach es in der Spannungs- 
reihe zwischen Fe und Cd (ca. 0,4 V) stehen würde, sind nicht annehmbar. 
Das Potential der Aluminiumelektrode in verschiedenen Lösungen gegenüber 
der Kalomelelektrode wurde von C F. Burgeß und C. Hambuechen^^) 
gemessen. Aus den erhaltenen Werten läßt sich kein Schluß auf das elektro- 
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motorische Verhalten des Aluminiums ziehen, da das Potential sehr abhängig 
von der Art der Lösung ist und sich mit der Zeit ändert 

Der Stellung des Aluminiums in der Spannungsreihe entspricht 
ungefähr die zwar deutlich vorhandene, aber geringe Komplexität vieler 
Al-Salze; die Alaune und anderen Doppelsalze sind charakteristisch dafür. 
Nicht ganz im Einklang stehen die Löslichkeitsverhältnisse, die einem viel 
schwächer elektroaffinen Metall entsprechen die Haloide mit ihrer auffallenden 
Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln und die starke Hydrolyse, die 
äußerst geringe Löslichkeit des Hydroxyds und Oxyds. Es scheint, als wenn 
das Aluminium eine besondere Atomaffinität zum Sauerstoff besäße, die eine 
hohe Bildungswärme des Oxyds bedingt und so vielleicht ein zu hohes elektro- 
lytisches Potential vortäuscht. Die Dreiwertigkeit läßt wenigstens nach Ana- 
logie mit gleichwertigen Elementen auf eine geringere Elektroaffinität schließen, 
als den obigen Zahlen für das elektrolytische Potential entspricht 

Chemische Eigenschaften. Zunächst besitzt das Aluminium eine ge- 
ringere Reaktionsfähigkeit gegen Sauerstoff und Wasser als die Alkalien 
und alkalischen Erden; daher stammt der größere Umfang seiner technischen 
Verwendung. Zwar ist der Betrag seiner Oxydationsgeschwindigkeit ziemlich 
groß, aber die entstehende Oxydschicht bildet eine schützende Decke, die 
ein tieferes Eindringen des Sauerstoffs verhindert, und zwar ist ganz reines 
Aluminium widerstandsfähiger als verunreinigtes; nur bei hohen Temperaturen 
steigert sich dieser Betrag; doch liegt die Entzündungstemperatur, bei der 
die Verbrennung mit großem Glänze erfolgt, höher als beim Magnesium. 

Gegen Wasser verhält sich Aluminium so gut wie indifferent, ebenso 
gegen Schwefelwasserstoff, eine Eigenschaft, die es vor dem Silber aus- 
zeichnet 

Das Verhalten des Aluminiums gegen Säuren, Basen und Salze ist von 
deren Natur, Konzentration und Temperatur abhängig. Es ist neuerdings 
von W. Smith^3) untersucht worden: 

Verdünnte Schwefelsäure bewirkt nur langsam den Übergang des 
Aluminiums aus dem metallischen in den lonenzustand, während konzen- 
trierte ihn viel leichter unter Bildung von SOj veranlaßt 

Im Zusammenhange mit der geringen Löslichkeit des Aluminiums in 
Schwefelsäure steht wahrscheinlich sein Verhalten als Elektrode bei der Elek- 
trolyse von Schwefelsäure.^8) Wird es als Anode benutzt, so ist der Wider- 
stand sehr groß, nicht aber als Kathode. Die Erklärung dieser Erscheinung 
ist in der Bildung einer schützenden Schicht von Aluminiumhydroxyd zu 
suchen, welches für gewisse Ionen durchlässig ist, welche der Schwefelsäure 
zugesetzt, den Widerstand vermindern. Daher beschleunigt z. B. Kochsalz 
das Lösen des Aluminiums in Schwefelsäure. 

Konzentrierte oder verdünnte Phosphorsäure greift Aluminium unter 
Wasserstoffentwicklung stark an. 

Verdünnte organische Säuren, wie Essigsäure und Zitronensäure 
lösen Aluminium erst bei erhöhter Temperatur (ca. loo^) mit merklicher 
Geschwindigkeit auf. Zusatz von Kochsalz begünstigt den Angriff in der Kälte. 

Auffallend ist das Verhalten des Aluminiums gegen Salpetersäure; 
weder in ihrer verdünnten noch konzentrierten Lösung wird es in der Kälte 
angegriffen. Beim Siedepunkt findet eine kräftige Reaktion unter Bildung 
nitroser Gase statt 

Salzsäure verhält sich normal. Die stark dissoziierten Hydroxyde wie 

D 
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Natrium- und Kaliumhydro^yd reagieren unter Bildung von Wasserstoff 
und Aluminiumhydroxyd bezw. Aluminat. Ammoniak greift Aluminium nur 
in seinen konzentrierten und heißen Lösungen unter Wasserstoffentwicklung 
an. Doch bildet sich bald eine schützende Schicht von Aluminiumhydroxyd. 
die die weitere Einwirkung hemmt. '•3) 

Charakteristisch ist für das Aluminium die Eigenschaft, von Salzlösungen 
und zwar von kohlensauren, phosphorsauren, kieselsauren, bor- 
sauren, salzsauren Alkalien, ganz besonders aber von Lösungen seines 
Chlorids angegriffen zu werden. Diese ungünstigen Löslichkeitsverhältnisse 
sind wohl in erster Linie schuld daran, daß die übertriebenen Hoffnungen, die 
an die im Laufe der Jahre so sehr verbilligte Herstellungsart des Aluminiums 
bezüglich seiner Verwendung im größeren Umfange geknüpft wurden, sich 
nicht vollständig erfüllt haben. 

Nach Untersuchungen des kaiserlichen Gesundheitsamtes^^) wird Alu- 
minium bei gewöhnlicher Temperatur und erst recht bei Siedehitze durch 
saure und alkalische Flüssigkeiten und Salzlösungen angegriffen; es erkennt 
als Ursache elektrochemische Vorgänge, Lokalströme, die durch den Sili- 
ciumgehalt des Aluminiums hervorgerufen werden. 

Femer eignet sich Aluminium auch nicht zur Aufbewahrung alkoho- 
lischer Getränke^*), da Vergiftung eintreten kann, indem Aluminium paren- 
chymatöse Nephritis hervorruft. 

Endlich greift zwar Schwefeldioxyd allein Aluminium nicht an*^), doch 
tritt bei Gegenwart von Chloriden (NaQ) eine Reaktion sofort ein. Auch 
hier ist als Ursache der Einwirkung das Eintreten von elektrochemischen Vor- 
gängen, das Entstehen einer elektromotorischen Kette anzusehen. Bei Ver- 
brennung von Aluminiumpulver im Sauerstoffstrom, wobei sich Ozon bildet, 
wird die höchste, bis jetzt auf chemischem Wege erreichte Temperatur erzielt^") 

Aluminium-Ion. Das Aluminium bildet ein farbloses, dreiwertiges Kation 
AI". Der schwach basische Charakter desselben drückt sich darin aus, daß 
seine Verbindungen durch Wasser hydrolytisch gespalten werden. Die Salze 
reagieren daher sauer. Ist die Säure schwach, so werden beim Kochen basische 
Salze abgeschieden, während bei Salzen starker Säuren die Hydrolyse geringer 
ist. Das Aluminium ist befähigt, komplexe Verbindungen einzugehen. Be- 
sonders ist dies bei organischen Säuren der Fall, mit denen es komplexe An- 
ionen bildet. Nach Ostwald*®) kommt dies hauptsächlich den nicht flüch- 
tigen hydroxylierten Säuren zu, in deren Hydroxyl das Aluminium eintritt, 
wie z. B. Zitronensäure, Weinsäure. Daß das Hydroxyl die Ursache der 
Erscheinung ist, zeigt sich darin, daß andere nicht saure Stoffe, wenn sie nur 
Hydroxylgruppen enthalten, wie z. B. Zucker, Glyzerin, die Fällung des Alu- 
miniumhydroxyds aus seinen Salzen verhindern, also ebenfalls das Ion AI- 
weitgehend addieren. 

Analytische Reaktionen. Der qualitative analytische Nachweis des 
Aluminiums beruht auf der Abscheidung seines Hydroxyds. Dieses besitzt 
ein sehr geringes Löslichkeitsprodukt und fällt aus den Aluminiumion ent- 
haltenden Lösungen auf Zusatz von Hydroxyl. Zur Fällung genügt bereits 
das schwach dissoziierte Ammoniak. Dabei ist zu beachten, daß das Alumi- 
niumhydroxyd in kolloidaler Form in Lösung bleiben kann, daß aber durch 
Zusatz von Salzen das Hydrosol in das unlösliche Hydrogel übergeführt wird. 
Man führt daher die Fällung von Al(OH).j stets bei Gegenwart von Ammon- 
salz aus, obwohl hierdurch die OH'-Konzentration stark erniedrigt wird. Auf 
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derselben Erscheinung beruht die Verwendung der Aluminiumsalze in der 
Färberei. Die Faser nimmt aus der Aluminiumsalzlösung, die stets eine 
geringe Hydrolyse zeigt, das Hydrat auf. Andererseits sind gewisse Fafbstoffe 
befähigt, sich mit Al(OH)3 zu praktisch unlöslichen, sogenannten Tonerde- 
lacken zu verbinden. Das Hydrat stellt also hier die Verbindung zwischen 
Farbstoff und Faser her. 

Die stark dissoziierten Basen wie NaOH und KOH bewirken zunächst 
auch eine Fällung von Al(OH).j, welche sich aber im Überschusse löst Es 
rührt dies daher, daß das Al"-ion in das Anion AIO2' resp. HjAlO.,' übergeht. 

Die Salze schwacher Säuren können in wässriger Lösung aus den früher 
angeführten Gründen der Hydrolyse wegen nicht bestehen oder, was dasselbe 
besagt, die Lösungen der Salze schwacher Säuren enthalten infolge Hydrolysj 
ausreichend OH'-Ionen, um Al(OH)3 zu fällen. Daher erzeugt NH4HS eine 
Fällung von Al(OH)3, ebenso wie wegen der Zersetzung seines Anions Na^S^O^. 
Selbst Aufschlämmungen von BaCO., und von MnS^^) fällen das Hydroxyd. 
Die löslichen Carbonate geben aus demselben Grund Anlaß zur Bildung 
basischer Carbonate. Alkaliacetat erzeugt zunächst in neutraler Lösung keine 
Fällung; beim Erhitzen der Lösung scheidet sich basisches Aluminiumacetat 
aus, das beim Erkalten wieder teilweise in Lösung geht Die Reaktion ist 
reversibel. Alkaliphosphate fällen trotz ihrer Hydrolyse Aluminiumphosphat, 
das unlöslich in Essigsäure, aber leicht löslich in Lauge unter Bildung von 
AIO2' ist 

Bei Gegenwart organischer Substanzen, welche die Fällung des Hydroxyds 
verhindern, müssen diese erst zerstört werden. 

Ein empfindlicher Nachweis auf AI- ist das Auftreten einer grünen 
Fluoreszenz bei Zusatz einer alkoholischen Lösung von Morin.*^) Mit 
Cobaltnitrat geglüht, bilden Aluminiumverbindungen eine blaue, unschmelz- 
bare Masse von Cobaltoaluminat 

Die quantitative Bestimmung des Aluminiums erfolgt durch Fällung 
desselben als Hydroxyd und Überführung des letzteren in die wägbare Form 
des AljO.^. 

Nach anderen Methoden wird das Aluminium in Form basischer Salze 
(Acetat, Carbonat) gefällt, doch erfolgt auch hier die Wägung als Oxyd. 

Die Trennungen des AI von den gleichwertigen Metallen Fe und Cr ist 
schwierig, wird aber erreicht, indem man die Unfähigkeit des AI zum Wertig- 
keitswechsel ausnutzt Z. B. fällt man Fe elektrolytisch aus einer mit SOj 
reduzierten Lösung^"^) oder oxydiert Cr zu Chromat durch Schmelzen mit 
KCIO, •^«). 

Die bisherigen maßanalytischen Methoden**^*) zur Bestimmung des 
Aluminiums in seinen Lösungen geben keine einwandfreien Resultate. 

Handeh es sich um die Bestimmung des metallischen Aluminiums, so 
können gasometrische Methoden ^^j pi^tz greifen, welche auf die Be- 
stimmung des beim Behandeln mit Laugen frei werdenden Wasserstoffs hin- 
zielen. Doch sind diese Methoden nur auf relativ reines Aluminium an- 
wendbar. 

Die neueren Methoden zur Bestimmung und Trennung des Aluminiums 
sind von Weber^") zusammengestellt 

Kolloidales Aluminium. Billitzer'i) hat einmal vorübergehend die 
Bildung eines Aluminiumhydrosols bei Zerstäubung einer dünnen Aluminium- 
folie, die um einen Zink- oder Eisendraht gewickelt war, unter Wasser 
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beobachtet, doch zweifelt er, ob das Metallkolloid als solches schnell aus- 
flockt, oder ob das Metall im Lichtbogen vollkommen verbrennt. 

Ehrenhaft*»'-^) gibt dagegen an, daß er nach der einfachen Bredigschen 
Zerstäubungsmethode Aluminiumdrähte von i — 2 mm Durchmesser im Wasser 
mit der spezifischen Leitfähigkeit 1 — 2 10-^ bei Stromstärken von über 
30 Ampere in ein milchweißes, opalisierendes Hydrosol verwandeln konnte, 
welches nach einigen Tagen in das Gel überging. Der Referent möchte 
hiergegen seiner Überzeugung Ausdruck geben, daß in der milchweißen 
Flüssigkeit kein Metallsol, sondern das Sol des durch Oxydation (also Ver- 
brennung) entstandenen Aluminiumhydroxyds vorgelegen hat, da alle bisher 
dargestellten Metallsole tief dunkelbraune (eine Ausnahme macht das rote 
Qoldsol) Flüssigkeiten sind, und auch in neuester Zeit Th. Svedberg^a) ein 
solches tief dunkel gefärbtes Sol des Aluminiums allerdings als Organosol 
dargestellt hat. Er hat dasselbe gewonnen, indem er die Elektroden (am 
bebten aus Aluminium) mit der Sekundärleitung eines Funkeninduktoriums 
mit eingeschaltetem Glaskondensator, also mit einer Stromquelle, die imstande 
ist, einen elektrischen Strom von außerordentlich hohem Potentiale und ver- 
hältnismäßig geringer Stromstärke zu geben, verband und in eine mit Äther 
beschickte Porzellanschale eintauchte, welche zerschnittenen Aluminiumdraht 
enthielt Dabei entstand nach Schließen des Stromes ein heftiges Funken- 
spiel zwischen den Metallteilen, während die Flüssigkeit sich durch Zer- 
stäubung des Metalls tief dunkel färbte. Die geschilderte Zerstäubungsmethode 
ist namentlich für kathodisch schwer zerstäubbare Metalle einer weitgehenden 
Anwendung fähig. (Lotte rmoser). 

Die Literaturangaben befinden sich hinter dem folgenden Abschnitt „Aluminiuni- 
verbindungen". 



Aluminiumverbindungen. 

Wertigkeit Aluminium erscheint durchweg in seinen Verbindungen 
als dreiwertiges Metall; wenigstens sind keine Verbindungen des Aluminiums 
bekannt, in denen es anderswertig auftritt. Für das Aluminiumchlorid ist 
die Formel: AICI3, entsprechend seiner Dampfdichte zwischen 450 — 760 ^ 
gewählt worden. 

Bildungs- und Lösungswärtnen. Die Bildungs- und Lösungs- 
wärmen der wichtigsten Aluminiumverbindungen sind: 

Bildungswärme ^) Lösungswärme 

AICI3 161000 cal 76800 cal 

AlBrj 119700 ,; 83300 n 

AIJ3 70400 w 89000 ,; 

Alf^3 249000 »; — M 

A1203 380000 „ — 

Al(OH)3 297000 u — 

AI2S3 122400 ;; 

Die Aluminiutnsalze sind sämtlich durch ihre starke Hydrolyse und 
daher rührende saure Reaktion charakterisiert.*) Ihre Base Al(OH)3 ist äußerst 

♦) Die Hydrolyse ist erheblich stärker, als die der Berylliumsalze (Ley^»))- 
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schwach und sehr schwer löslich, wird aber trotzdem durch die Hydrolyse 
oft nicht abgeschieden, da sie kolloidal in Lösung bleibt. Die Salze der 
flüchtigen Säuren sind aus dem gleichen Grunde nicht entwässerbar, sie ver- 
lieren beim Erhitzen die hydrolytisch freigemachte Säure und hinterlassen 
schließlich Tonerde. 

Alle wasserlöslichen Salze kristallisieren stark hydratisch und in wasser- 
freier Form lösen sie sich unter starker Wärmeentwicklung in Wasser. Diese 
Wärmetönung ist wohl zu einem Teil der Hydrolyse, zum anderen der 
Hydratisierung zuzuschreiben. 

Die Zusammensetzung der Hydrate enthält häufig auf 2 Atome AI eine 
ganze Zahl von HjO-Molekeln, so daß zum mindesten eine partielle Bildung 
von Doppelmolekeln mit Alj angenommen werden muß. Die Dampfdichten 
der wasserfreien Haloide zeigen bei tieferen Temperaturen ebenfalls solche 
partielle Polymerisation, erst bei höheren Temperaturen sind vorwiegend ein- 
fache Molekeln mit Alj vorhanden. 

Metaliorganische Aiutniniumverbindungen. Die Aluminiumalkyle 
wurden durch Einwirkung von Quecksilberalkylen auf Aluminium bei 100^ 
dargestellt. Ihre Entstehungsweise zeigt, daß die Alkyle zu AI größere Affi- 
nität als zu Hg haben. Sie entzünden sich an der Luft und werden durch 
Wasser stürmisch in AI(0H)3 und Kohlenwasserstoffe zersetzt entsprechend 
dem Umstand, daß AI die positive und die Alkyle die negative Rolle in der 
Molekel haben. 

Aluminiummethyl, Sp. 130^, schmilzt etwas über 0®. Seine Dampf- 
dichte wurde von Quincke nach der V. Meyerschen Methode zwischen 140'* 
und 340^, zwischen 3,92 und 2,85, sein Molekulargewicht also 1,57 bis i,i5fach 
zu hoch gegenüber der Formel A1(CH3)3 gefunden. Buckton und Odling 
fanden bei der Siedetemperatur mit der Dichte 4,4 sogar das 1,77 fache Mo- 
lekulargewicht nach der Gay-Lussacschen Methode, eine Erhöhung gegenüber 
dem Quincke sehen Resultat, wie sie der Abwesenheit eines verdünnenden 
Gases entspricht. 

Aluminiumäthyl, Sp. 194 ^ zeigt bei 234^ eine Dampfdichte, die das 
1,1 5 fache der theoretisch für A\(G2^'oh berechneten 3,9 beträgt. Durch Jod 
wird es in Al2(C2H.).J3 verwandelt, eine bei ca. 345^* siedende Flüssigkeit, 
deren Eigenschaften etwa das Mittel zwischen A1(C2H5)3 und AIJ3 bilden. 

Aluminiumpropyl, Sp. 248 — 252 0. 

Aluminiumisoamyl, Sp. 250^ bei 80 — 100 mm.^^j 

Der Molekularzustand der Aluminiumalkyle ist nach Gefrierpunktsmess- 
ungen in Äthylenbromid jedenfalls noch erheblich mehr assoziiert als im 
Dampf und zwar zunehmend mit wachsender Kohlenstoffzahl des Alkyls. Aus 
den Befunden berechnen sich die Formeln [AI(C2'^5)3l2 «» [AI(C,H-)3]2o, 
[AI(QHji)3],.«. 

AiuminiumfiuoridyAlF.). M.-Q. = 84,i. Zu seiner Darstellung kann man 
entweder vom Metall selbst oder seinen Verbindungen, die auch in der 
Natur vorkommen, wie Tonerde und Kryolith, ausgehen; die Darstellung 
kann ausschließlich auf pyrochemischem Wege geschehen; Fluorwasser- 
stoffgas wirkt erst bei Rotglut auf Aluminium und Tonerde ein. Ist Kryolith das 
Ausgangsmaterial, so wird er mit Aluminiumsulfat zusammengeschmolzen; Ton- 
erde wird mit Flußspat erhitzt und Chlorwasserstoff darübergeleitet. E. Baud '^) 
hat zwei isomere Aluminiumfluoride von der Zusammensetzung 2A1F3-7H.20 
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(Heptahydrat) dargestellt; das durch Eindampfen erhaltene ist in H2O nicht 
merklich löslich, dagegen etwas in H F; das durch Alkohol fällbare ist löslich 
mit + 3000 cal Wärmetönung. Von ärmeren Hydraten ist Alj F^ • HjO nach- 
gewiesen worden. 

Anhydrisches Aluminiumfluorid ist praktisch unlöslich in Wasser, Säuren 
und Alkalien und kann nur durch Glühen mit Calciumoxyd oder Natrium- 
carbonat zersetzt werden. 

Auch ein saures Salz ist beschrieben, das die Zusammensetzung 
AljFji • HF • 5 HjO haben soll; eine Aluminiumflußsäure, von welcher sich 
der Kryolith ableiten ließe, hat sich bisher noch nicht isolieren lassen. Tonerde 
löst sich in wässriger Flußsäure. Die Lösung läßt sich jedoch nicht ohne Zer- 
setzung entwässern. Ihre starke Hydrolyse verhindert wahrscheinlich auch 
die Isolierung bestimmter Verbindungen, da die hydrolytisch abgespaltene und 
kolloid gelöst bleibende Tonerde beim Eindampfen sich in mehr oder weniger 
zufälligen Verhältnissen den Fluorverbindungen durch Koagulierung beimengt. 

Daß AIF3, ähnlich wie Bor- und Siliciumfluorid, als Neutralteil von kom- 
plexen Anionen fungiert, zeigt sich in seinen Doppelsalzen. Solche bildet 
es zahlreich mit anderen Metallfluoriden, wie AIF3 mit 3KF, 3NH4F, ZnFj usw. 
Der in der Natur vorkommende Kryolith AI F3 -3 NaF stammt meist aus 
Grönland; er bildet trikline, fast würfelförmige Kristalle vom spez. Gew. 2,96 
und der Härte 2,5. Synthetisch entsteht er durch Lösen von Soda und Ton- 
erde im theoretischen Verhältnis (3Na:iAl) in überschüssiger Flußsäure und 
Schmelzen des eingedampften Lösungsrückstandes. Das Mineral ist für die 
Technik von großer Bedeutung, da es das Ausgangsmaterial sowohl für die 
Sodagewinnung, wie für die Fabrikation von Aluminium und seinen Salzen ist. 
Hierzu dienen vornehmlich zwei Methoden: man kann Kryolith mit Calcium- 
carbonat zusammenschmelzen, um so zunächst zu einem Zwischenprodukt, dem 
Natriumaluminat, zu gelangen, welches als Salz der äußerst schwachen Säure 
H3AIO3 schon durch Kohlendioxyd zersetzt werden kann. Demnach verläuft 
die Reaktion in zwei Phasen, die durch folgende Schemata zum Ausdruck 
kommen, wenn wir von dem durch Glühen vertriebenen COj absehen: 

a) 3 NaF • AlF.^ + 3 CaO > 3 CaFj + Na3 AIO3, 

b) 2 Na^ AlO.j -f 3 CO2 + 3 HjO ► 3 NajCO^ + 2 Al(OH)3. 

Durch Kochen des Kryoliths mit Kalkmilch bildet sich CaF^ und 

Natriumaluminat Ferner kann man Soda durch Kochen des Kryoliths 
mit Kalkmilch darstellen. Die Darstellung der Soda im großen, technischen 
Maßstabe auf diesem Wege scheitert an dem verhältnismäßig wenig ausgedehnten 
Vorkommen des Kryoliths in der Natur. 

Aluminiumchloridy AICI3. M.-G.= 133,45. Wasserfreies Aluminium- 
chlorid wird durch gleichzeitige Einwirkung von Kohle und Chlor auf 
Aluminiumoxyd bei Rotglut (s. AI2O3, S. 77) oder aus AI-Metall durch 
Erwärmen in CI2- oder HCl-Gas dargestellt.^'^) 

Das wasserhaltige Salz resp. seine Lösung erhält man durch Auflösen 
von Aluminium-Metall oder Tonerde in Salzsäure. 

Eigenschaften. Die wasserfreie Verbindung ist eine farblose kristal- 
linische Masse. AICI3 hat schon bei gewöhnlicher Temperatur einen nach- 
weisbaren Dampfdruck, sublimiert bei 183^ mit Atmosphärendruck, schmilzt 
daher erst unter erhöhtem Druck bei 193*^. Es stößt an feuchter Luft Nebel 
aus und ist hygroskopisch. Diese Nebelbildung ohne Erwärmung rührt 
daher, daß das verdampfende AICI3, bezw. die abgespaltene HCl in der 
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Luft Wasserdampf antrifft, mit der es eine Lösung von erheblich klei- 
nerem Dampfdruck bildet. An trockener Luft muß diese Rauchbildung 
unterbleiben. Spezifisches Gewicht des wasserfreien und wasserhaltigen 
Aluminiumchlorids und molekulare Leitfähigkeit siehe Tabellen. Seine 
Dampf dichte zeigt, daß bei tieferen Temperaturen Doppelmolekeln bestehen, 
bei höheren aber die für AlClj normale Dampfdichte 4,6 sehr bald erreicht 
wird. Wilson und Pettersson^) sowie Deville undTroost*) geben nach- 
stehende Dampf dichten und Temperaturen an: 

T. 350«») 440<> 440^4) 7580 8350 943» 11170 1244«^ 1260O 
D. 9,35 9;35 7,79 4,8o 4,54 4,56 4,27 4,25 4,28 

Die Bestimmungen von Nilson und Pettersson zeigen bei 440** be- 
reits einen Zerfall an, da bei ihnen der Dampf, wie es bei der V. Meyerschen 
Methode geschieht, durch anderes Gas verdünnt wurde. Bei Deville und 
Troost, die nach Dumas arbeiteten, hatte der Dampf die Konzentration von 
1 Atm. Partialdruck. 

Neuere Bestimmungen des Molekulargewichtes im Äther führten in 
Übereinstimmung mit früheren Werten zur Molekulargröße AICI3. Gefunden 
wurde als M.-G. 137, 154, 169, 189.®) 

Die wasserfreie Verbindung ist in fast allen organischen Lösungsmitteln 
löslich und zeigt auch dadurch, daß sie kein starker Elektrolyt ist. 

Besondere Anwendung findet das Aluminiumchlorid bei bestimmten 
organischen Reaktionen. Es handelt sich bei diesen sog. Friedel-Crafts- 
schen Reaktionen darum, dem Alkylhalogen das Halogen und Kohlen- 
wasserstoffen Wasserstoff unter Bildung von Halogenwasserstoff zu ent- 
ziehen, allgemein nach dem Schema: 

XCl + YH ^ HCl -t- XY, 

wo X das betreffende Alkyl und Y den Kohlenwasserstoffrest bedeutet. Durch 
Anwesenheit von Aluminiumchlorid wird diese Reaktion unterstützt Statt 
AICI3 kann auch eine Mischung von Aluminiumspänen und HgCl2 zur Ver- 
wendung gelangen.*:^) Diese kataly tische Beeinflussung der Reaktions- 
geschwindigkeit erklärt sich nach L. Gattermann '•>) durch das Entstehen 
von Doppelverbindungen, also das Eintreten sog. Zwischenreaktionen, die für 
die Reaktion von Bedeutung sind. 

Ferner beschleunigt AlClj die Umsetzungsgeschwindigkeit von Sulfuryl- 
chlorid und Schwefel zu Schwefel und Schwefeldichlorid : 

SO2CI2 + 2S = S2Cl2 + SO2, SO2CI2 + s = sa2 -f SO2, 
die sonst erst bei 200^ mit meßbarer Geschwindigkeit erfolgt. Diese Reak- 
tionen treten bei Gegenwart einer geringen Menge AICI3 schon bei gewöhn- 
licher Temperatur ein; und zwar um so schneller und bei um so niedrigerer 
Temperatur, je mehr AICI3 zugegen ist. Dabei wird ein Zwischenprodukt 
gebildet, das Aluminiumschwefeltetrachlorid AlClg-SCl,, das für die katalytische 
Wirksamkeit des AlCl^ von Bedeutung ist*^) 

Molekulare Leitfähigkeiten*') 

Über die Hydrolyse der wässrigen Lösungen orientieren die folgenden 
Messungen der Molarleitfähigkeit (25®): 

v= 32 64 128 256 512 1024 
^=99,9 106,9 114,1 123,8 131,0 138,0 
Aus den Zahlen berechnet Ley") für seine verdünnteste Lösung 
(v = io24) eine Hydrolyse von ca. 4,5 Proz. Bei 99,7® findet er durch In- 
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versionsversuche folgende Hydrolysengrade x in Prozent bei den Ver- 
dünnungen V 

v== 32 64 128 256 512 1/Mol 
x=.8,o*) 13,2 19,7 28,2 41,4 Proz. 
Die Hydrolyse ist durchweg geringer als die von FeCIa entsprechend der 
Überlegenheit des A1(0H)3 als Base über Fe(OH)3. 

Spezifisches Gewicht und Prozentgehalt von Lösungen von 
Aluminiumchlorid; AICI3 und AICI3 -öHjO *2) 

g in 100 g Lösung. 

Temp. Spezifisches Gewicht wasserfrei mit Kristallwasser 

15^ 1,0361 5 9,039 

1,0734 10 18,077 

1,1125 15 27,154 

1,1537 20 36,154 

1,1968 25 45,193 

1,2422 30 54,231 

1,2905 35 63,269 

1,3415 40 72,308 
Nach kryoskopischen Messungen*'^) fanden Biltz und Julius Meyer 

AICI3 selbst in wässriger Lösung zur mindestens doppelten Molekulargröße 
assoziiert 

Doppelverbindungen des AICI3. Mit einer Reihe von Chloriden 
sowohl der Metalloide, wie der Metalle bildet AICI3 Doppelverbindungen; 
so 1 AICI3, SCI4, 2 PCI3, 2 KCl, 2NaCl. (Über Verbindungen mit NH3 s. Nachtrag.) 
E. Baudi^a) hat folgende Alkalidoppelchloride durch Erhitzen auf 
250 ö — 270^ in zugeschmolzenen Glasröhren dargestellt; es muß allerdings 
noch als unentschieden gelten, wieweit es sich dabei um chemische Indivi- 
duen handelt: 

AljClg, 2NaCl Bildungswärme +11,84 cal 
AljClß, 2 KCl „ +26,38 „ 

AljClg, 2NH4CI „ +26,53 ,; 

AljClß, 3NaCl „ +15,29 ,/ 

AlaClß, 3 KCl „ +30,53 " 

Al^Clß, 6NaCl „ +19.45 w 

AljClß, 6 KCl „ +36,63 „ 

E. Baud bezeichnet die beiden letzteren Doppelchloride als gechlorte 
Kryolithe. 

Die geschmolzene Doppelverbindung, AICI3 • 2 NaCl, diente Bunsen zur 
Darstellung des Aluminiums auf elektrolytischem Wege. 

Entsprechend seiner schwachen Neigung zur Ionisation und seiner Lös- 
lichkeit in organischen Stoffen bildet es mit solchen auch eine ganze Reihe 
definierter fester Verbindungen. Eine wichtige Rolle spielen die AlCl3-Ver- 
bindungen organischer Chloride bei den Friedel-Craftsschen Synthesen. 
Bekannt sind solche mit Säurechloriden RCOCl-AlClg.^ö) Ferner gibt es 
Verbindungen mit Äther AICI3 •C4H,(,0, mit Anisol AICI3 -QHgO, mit 
Estern wie Äthylbenzoat AICI3 •G)Hiq02, Äthylmalonat AICI3 -^1^,204 mit 
o-NitrotoluolAlCly.C^H-NOj, mi'tm-DinitrobenzolAlCl3.C6H4(N02)2.*'») 

*) Aus Methylacetatkatalyse ca. 8,8 Proz. 
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Eine komplizierte Verbindung bildet sich aus Benzol, Kalomel und AICI3 von 
der Zusammensetzung 2A1C1.) • Hg2Cl2 • 2CeH6.5^) 

Zwischen der Anzahl von Cl- resp. O-Atomen der organischen Molekeln 
und der Anzahl gebundener AlCl, -Molekeln ist keine einfache Beziehung ge- 
funden worden, obwohl für das Zustandekommen solcher Additionen' wahr- 
scheinlich die genannten Atome wesentlich sind. 

Alle diese Doppelverbindungen werden durch Wasser energisch zersetzt, 
offenbar indem die Affinität des AICI3 zu HjO die organischen Molekeln 
durch HjO verdrängt. 

Eine Doppelverbindung des AlClg^ mit HjS ist A12C16-2H2S, die sich 
unter Atmosphärendruck bei — 45^ in HjS und in die bei gewöhnlicher 
Temperatur beständige Verbindung Al2Clß • H2S dissoziiert Die H2S-Disso- 
ziationsspannung der letzteren erreicht erst bei -|-6o® den Druck einer 
Atmosphäre. Beide Verbindungen entstehen aus AICI3 und verflüssigtem HjS; 
die letztere Verbindung gibt als Lösungswärme +150,56 cal, daraus folgt die 
Bildungswärme: H2S (Gas) + AljClg (fest) = AI2CI6 • H2S (fest) + 9,45 cal. 

Eine Doppelverbindung AI2CI6, 2SO2 wird mit flüssiger SO2 oder 
durch Sublimation von AICI3 in SO2 erhalten. AI2CI6 (fest) + 2SO2 (gasf.) = 
AI2CI6, 2 SO2 (fest) -1-28,93 cal. A12C16-2S02 verliert bei 80 » 1SO2; AI2CI6, 
SO2 destilliert bei 200^ unter Bildung von SCI4 und Al2Cl6-SCl4. 

Aluminiumbromid, AlBrj. M.-O. = 266,98, und AlBrg . 6H2O. Das 
Bromid entsteht durch freiwillige Vereinigung seiner beiden Elemente unter 
Feuererscheinung. Aus Tonerde und Brom ist es nur bei sehr hoher Tem- 
peratur zu erhalten, wenn gleichzeitig durch Kohlenstoff der starken Affinität 
des O2 zum AI Konkurrenz geboten wird**-^*) (vergl. AI2O3, S. 77). 

Durch Sublimation erhält man es in farblosen, glänzenden Blätlchen. 
Seine Verbrennungswärme zu AI2O3 und Br beträgt 41000 cal. 

Es raucht aus denselben Gründen wie AICI3 an feuchter Luft und ist 
noch hygroskopischer wie dieses. Sm. 93^. Sp. 260**. Spez. Gew. 2,45. 

In Berührung mit wenig Wasser gebracht, erfolgt explosionsartige Zer- 
setzung. Die Affinität des AI zu Sauerstoff überwiegt dabei die des Brom so 
sehr, daß AlBr3 im Sauerstoffstrom zu AI2O3 und Br2 mit Flamme verbrennt. 

Das wasserfreie Bromid ist mit AICI3 in vielen organischen Medien lös- 
lich; in siedendem Brom, das nur geringe dissoziierende Kraft besitzt, bildet 
es Doppelmolekeln: Al2Bre. Beckmann fand nämlich als Molekulargröße 
(AljBr^ = 534 ber.) 531, 550, 528, 562, 584.*^) Die Dampfdichte *) 18,6 statt 
10,5 ergibt die Molekularformel Al2Bre. 

Nach kryoskopischen Messungen von Biltz und Julius Meyer'"'^) ist 
AlBrg sogar in wässriger Lösung stark polymer, indem trotz der Hydrolyse 
das Molekulargewicht zwischen den Normalitäten 0,08 und 4,36 zu 350 bis 
460 statt 267 gefunden wurde. 

Doppelverbindungen des AIBr$. Von AlBr3 gilt im wesentlichen 
das bei AICI3 Gesagte. Es wirkt in organischen Synthesen als sehr starker 
Br-Oberträger. Seine katalytische Wirkung bleibt übrigens auch in Fällen 
aus, wo Additionsverbindungen vorhanden sind, wie Bruner am Beispiel 
der festen gelben Nitrobenzolverbindung AlBr3 •2C6H5NO2 zeigen konnte. 
Von weiteren Verbindungen sei eine solche erwähnt, die aus Äthylenbromid 
durch Reaktion mit AI entsteht. Ihre Zusammensetzung scheint noch nicht 
völlig sichergestellt.^^) 
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Aluhiiniumjodid, AIJ3. M.-Q. = 407,65 und sein Hydrat AIJ3.6H2O. 
Das Jodid *) entsteht auf analoge Weise wie das Bromid, durch Einwirkung 
von Aluminium auf Jod bei dergleichen Temperatur; seine Lösung nach 
Gustavson durch Vereinigung dieser beiden Stoffe in Schwefelkohlenstoff.*^) 

Seine Dampfdichte von 27 bei 440 <> ist etwas geringer als die für Aljjg 
berechnete 28,3, entspricht also einer geringen Diissoziation der Doppel- 
molekeln in einfache. Spez. Gew. 2,63. Sp. 350 ^. 

Seine sonstigen Eigenschaften ähneln denen des Bromids; die Verbrenn- 
lichkeit des Jodids ist eine noch größere als die des Bromids; der Dampf 
des Jodids und die Luft bilden nach Deville ein explosibles Gemisch. 

Mit Alkalijodiden bildet Aluminiumjodid Doppelsalze. 

Die drei Haloide ergeben folgende Vergleichsübersicht: 

AlCl, AlBrj AIJ3 

Spez. Gew — 2,54 2,63 

Schmelzpunkt 193 930 125 

Siedepunkt 184^ 260^ 350^ 

Bildungswärme 161 119,7 70,4 cal. 

Die Bildungswärmen der Halogenverbindungen wachsen also mit fallendem 
Atomgewicht des Halogens. 2) Der Siedepunkt dagegen nimmt mit steigendem 
Molekulargewicht zu; während sich für die übrigen physikalischen Konstanten 
keine ausgesprochene Gesetzmäßigkeit aus den bisher vorliegenden Daten 
erkennen läßt. 

Aluminiutnrhodanidy AI(SCN)3. Während bisher noch kein Mittel ge- 
funden worden ist, um das Aluminiumcyanid herzustellen, da sich Alu- 
miniumhydroxyd in Blausäure nicht auflöst, gelingt das bei der Sulfocyan- 
säure wegen ihrer viel größeren Stärke. A1(SCN)3 wird dargestellt durch 
Einwirkung von Rhodan Verbindungen auf Al2(S04)3. 

Aluminiumrhodanid dient als Beizmittel bei dem Alizarindruck, und 
zwar für Baumwolle; die Ursache ist darin zu finden, daß das Aluminium- 
rhodanid hydrolytisch Tonerde abscheidet, die sich einerseits mit der Faser 
des Gewebes, andererseits mit dem Dioxyanthrachinon zu unlöslichen Ver- 
bindungen vereinigt. Die Entfärbung der häufig durch Eisenoxydsalze rötlich 
gefärbten Rhodanidlösung, die durch Reduktion der Eisensalze herbeigeführt 
wird, gilt als Zeichen dafür, daß der Beizprozeß sich seinem Ende nähert. 

Aluminiumoxydy AI2O3. M.-G.= 102,2. Tonerde. 

Das Aluminiumoxyd findet sich in der Natur in kristallisiertem Zustande 

a) als Korund, durch Eisen verunreinigt, 

b) als Rubin, durch Chromsalze rot gefärbt, 

c) als Saphir, durch Cobaltsalze blau gefärbt, 

d) als «orientalischer Topas« gelb und 

e) als w orientalischer« Amethyst violett gefärbt, vielleicht infolge orga- 

nischer Beimengungen, 

f) als Schmirgel, kristallinisch. 

Die Hauptfundstätten sind in Kleinasien, auf Naxos, in Massachusetts. 

Kristallformen: Diese Modifikationen des Aluminiumoxyds erscheinen 
in rhomboedrischen Formen. ^^) Der Habitus der Kombinationen ist spitz- 
pyramidal, prismatisch, rhomboedrisch; häufig sind tonnen- oder faßähnliche 
Gestalten. 

Darstellung: Es sind nur pyrochemische Wege, auf welchen Alumi- 
niumoxyd erhalten werden kann; deren gibt es aber eine größere Anzahl: 
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es bildet sich direkt aus seinen Grundstoffen, bei dem Erhitzen von Alumi- 
nium an der Luft; es ist das Zersetzungsprodukt von Tonerdehydrat und 
Aluminiumsalzen beim Glühen an feuchter Luft, und zwar im amorphen 
Zustande. H. Ginth ***) hat ziemlich reine kristallisierte Tonerde (81,8 Proz. 
AI2O3) durch Schmelzen von Bauxit im elektrischen Ofen dargestellt So 
glückte denn auch die Darstellung der Edelsteine, der Rubine usw. A. Gau- 
din^ß) gelang die Synthese der Rubine, indem er in einem Knallgasgebläse 
bei 2700 ö Ammoniumalaun mit Chromoxyd zusammenschmolz; A. Verneuil 
gelang es, einen Rubin von 2,5—3 g (D = 4,oi) herzustellen, der im Gegen- 
satz zu dem von A. Gaudin nicht opak, sondern durchsichtig war.**»*) 
Mit Hilfe des neuen Verfahrens von Goldschmidt lassen sich jetzt leicht 
die zur Herstellung nötigen hohen Temperaturen und als Nebenprodukt 
größere Stücke von Korund und auch Rubin gewinnen. 

CrjOs ist im Rubin in fester Lösung enthalten. Aus der Farbstärke der 
Rubine darf nicht auf den Chromgehalt geschlossen werden, ^ß^) 

Die Affinität des Aluminiums zum Sauerstoff ist jedenfalls besonders 
groß. Dies erhellt bereits aus dem Vergleich folgender thermochemischer 
Daten: 



'.'3 AI + 


'/2O 


— 63 cal 


■ % AI + '/2 0-63 cal 


% AI + 


Gl 


— 54 " 


','2 Mg + t/j - 72 . 


'/3 AI + 


Br 


41 « 


K + '/2O — 49 „ 


V3 AI + 


J 


— 23 ,, 


'/2Mn+ '/2O — 45 « 


•,'3 AI + 


F 


— 83 „ 


% B + '/j = 45 " 


</:, AI + 


VaS 


= 21 « 


V4 si + V2 — 46 ., 



Darnach ist von den Oxyden nur die Bildungswärme des MgO überlegen, 
und von den Aluminiumverbindungen bildet sich das Oxyd nächst dem Fluorid 
mit der bei weitem größten Energie. Daß die Affinitäten, d. h. die Änderungen 
der freien Energie, hiermit parallel gehen, zeigen die Beobachtungen über die 
Zersetzlichkeit des AI2O3 durch die Halogene. 

Chlor verwandelt darnach Tonerde »teilweise bei Weißglut« in Chlorid, 
führt also vermutlich zu einem Gleichgewicht mit eben meßbarem 02-PartiaI- 
druck, Brom wirkt unter gleichen Umständen nur dann merklich ein, wenn 
Kohlenstoff den entstandenen Sauerstoff durch chemische Bindung beseitigt. 
Beim Chlor wirkt Kohlenstoff a fortiori in analogem Sinne. 

Auf der außergewöhnlich hohen Verbindungswärme des Alj mit O beruht 
das Goldschmidtsche Verfahren^") in seinen verschiedenen Anwendungs- 
formen. Wie bereits oben erwähnt, läßt der große Betrag der Bildungswärme 
von AI2O3 mit Wahrscheinlichkeit auf eine sehr starke Affinität des AI zum 
Sauerstoff schließen. Daß diese Affinität in der Tat stärker ist als die sehr 
vieler anderer Elemente, beweist das Goldschmidtsche Verfahren. Nach 
diesem gelingt es, alle Schwermetalloxyde sowie die Sauerstoffverbindungen 
mancher Metalloide zum Element zu reduzieren, indem man sie mit fein- 
gepulvertem Aluminiummetall vermengt. Die Reaktion braucht nur durch 
Erhitzung an einer Stelle eingeleitet zu werden, um dann vermöge der eignen 
Reaktionswärme ihren Fortgang zu nehmen. Zur Einleitung der Reaktion 
dient eine »Zündkirsche«, eine Kugel aus feingepulvertem AI und einem an 
Sauerstoff reichen Stoffe, in die ein Mg-Draht gesteckt ist. Cr und Mn sind 
zuerst nach diesem Verfahren rein, d. h. kohlenstofffrei dargestellt worden. 
Die höchste bei diesem Oxydations-Reduktions- Vorgange erreichte Temperatur 
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wird nach roher Schätzung zu 3000^ angegeben. Bei geeigneter Versuchs- 
anordnung schmilzt das entstehende AI2O3 und bildet erstarrt als künstlicher 
Korund ein wertvolles, durch seine Härte ausgezeichnetes Schleifmaterial. 
Inwiefern die hohe Temperatur für diese Metallreduktionen ausschlaggebend 
ist, läßt sich nicht entscheiden; vielleicht wirkt sie nur reaktionsbeschleunigend, 
möglicherweise liegen aber auch die Gleichgewichte 

AI + Metalloxyd \ ^ AI2O3 + Metall 

bei hoher Temperatur für eine Reduktion des betreffenden Metalls günstiger 
als bei tiefer. 

Das Qoldschmidtsche Thermit-Verfahren zum Verschweißen von 
Metallstücken beruht ebenfalls auf der hohen Wärmetönung solcher Reak- 
tionen und ist mit dem obigen Verfahren im wesentlichen identisch. Man 
umgibt die Schmelzstücke mit einem Gemisch von AI und Eisenoxyd und 
leitet die Reaktion, wie geschildert, ein. Die sich entwickelnde Wärme er- 
möglicht Hartlötung und Schweißung. 

Eigenschaften desAluminiumoxyds: Das spezifische Gewicht schwankt 
zwischen 3,725 und 4,11, je nach der Modifikation, in der es sich befindet, ob 
amorph, kristallinisch oder kristallisiert. Auch die Art und Weise der Dar- 
stellungsart scheint dabei eine Rolle zu spielen. Seine Dichtigkeit nimmt zu 
mit der Höhe der Temperatur, bei der es hergestellt wird. Demnach 
scheint das in der Natur in Form von Korund, Saphir und Rubin, Schmirgel 
vorkommende Aluminiumoxyd, welches das höchste spezifische Gewicht, näm- 
lich bis zu 4,1, besitzt, bei sehr hoher Temperatur entstanden zu sein. 

Sein Verhalten ähnelt dem des Calciumoxyds, des gebrannten Kalkes, 
in dieser wie auch in anderer Hinsicht. Wie dessen Reaktionsfähigkeit dem 
Wasser gegenüber je nach der Höhe der Brenntemperatur abnimmt, so 
geschieht es auch bei dem Aluminiumoxyd; wenig geglühtes hydratisiert sich 
leicht, stark geglühtes schwierig. 

Seine Härte folgt unmittelbar auf die des Diamants, nach der mine- 
ralogischen Härteskala ist sie gleich 9. Aus diesem Grunde wird es als 
Polier- und Schleifmittel von Glas, Metallen usw. und zur Herstellung 
von Achsenlagern der Uhren, Wagen, wo möglichst geringe Reibung erfor- 
derlich ist, verwendet. Nach G. C Schmidt soll reines AI2O3 unter dem 
Einfluß von Kathoden- und Kanalstrahlen nicht leuchten, während die feste 
Lösung von Chromoxyd in Aluminiumoxyd ein intensiv rotes Fluoreszenz- 
licht gibt. '8) 

AI2O3 ist in Wasser so gut wie unlöslich, seine Löslichkeit in Säuren 
ändert sich mit der Modifikation, in welcher es sich befindet; im amorphen 
Zustande löst es sich in verdünnten Säuren schwer, in konzentrierten leicht. 
Auch vorhergehendes, stärkeres Glühen vermindert seine Löslichkeit. Daher 
ist kristallisiertes Aluminiumoxyd unlöslich in Säuren, und muß durch 
Schmelzen mit Ätzkali oder saurem Kaliumsulfat aufgeschlossen werden. 

In Alkalien löst es sich auf, über die Ursachen dieser Löslichkeit siehe 
unter Aluminiumhydroxyd. 

Bisher galt Tonerde als nicht reduzierbar durch Kohle, es gelingt aber, 
wenn beide Stoffe in Gasform zusammentreffen; diese Formart wird im 
elektrischen Ofen bei einer Stromstärke von 300 Amp. und einer Spannung 
von 65 Volt erreicht. Das Reduktionsprodukt ist Aluminiumcarbid, Al4Cj.*2) 
Ferner kann Aluminiumoxyd reduziert werden, indem Kohle und Calcium- 
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oxyd bei 3000^—4000^ auf AljO^ einwirken. Als Zwischenprodukt bildet 
sich Calciumcarbid; Calciumoxyd wirkt als Überträger und wird quantitativ 
restituiert: CaC + 3C = CaCj + CO, Al.^Oa + CaCj = AI2 + 2CO + CaO.^^) 

Aluminiumoxyd läßt sich leicht mit Hilfe der Thenardschen Reaktion 
erkennen; wird es im amorphen Zustande mit einer Lösung von salpeter- 
saurem Cobaltoxydul befeuchtet und geglüht, so tritt eine intensive Blau- 
färbung ein. 

Nach H. J. Blackmore entsteht durch Reduktion des Oxyds ein blaues 
Suboxyd, das nach ihm die Basis des Ultramarins (s. dieses) sein sol!.'^^») 

Aluminiumhydroxyde. Wenn bei dem Oxyd seine verschiedenen 
Modifikationen gewissermaßen nur angedeutet sind durch kleine Eigenschafts- 
änderungen, so treten sie bei dem Hydroxyd in der Natur, wie künstlich 
dargestellt, deutlich hervor; auch sie unterscheiden sich besonders durch den 
Orad ihrer Löslichkeit. So zeigte das von W. Crum^*) dargestellte ein 
anderes Verhalten als das von Graham. *'^"^) Letzteres hat beizende Wir- 
kungen, bildet mit Farbstoffen Lacke, seine koagulierte Masse löst sich in 
verdünnten Säuren, es reagiert schwach basisch auf rotes Lackmuspapier*), 
während ersteres all diese Eigenschaften nicht besitzt. 

In der Natur kommen drei Hydroxyde vor von der Zusammensetzung 
Al202(OH)2, AljOCOH)^ und Al^COH)^; als Diaspor, Hydrargillit, Bauxit; 
sie können als AI2O3 mit i,2,3H20 aufgefaßt werden. 

Die schwer lösliche Modifikation entsteht durch die Hydratationsreaktion 
des schwach geglühten Aluminiumoxyds; ferner wird amorphes Hydroxyd 
aus Aluminiumsalzen durch Ammoniak und kohlensaure Alkalien gefällt. 
(Siehe unter analytische Reaktionen.) Auch hierbei wird zunächst die lös- 
lichere und unbeständigere Form abgeschieden*'^), die allmählich in die 
unlöslichere übergeht. Demgemäß ist es im zuerst gefällten Zustande gallert- 
artig, dann gummiähnlich, zuletzt ein weißes Pulver. 

Aus dem Bauxit kann sehr reines Hydroxyd gewonnen werden, indem 
man ihn in Natronlauge bis zur Sättigung löst und die Flüssigkeit mit 
kristallisierter Tonerde durchrührt. Dabei scheidet sich der größte Teil des 
Hydroxyds ab, weil eine Lösung, die mit amorphem Aluminiumhydroxyd 
im Gleichgewicht ist, in bezug auf die schwer lösliche kristallisierte Modifi- 
kation übersättigt sein muß.^^) 

Durch steigende Erhitzung kann allmählich dem Hydroxyd das Wasser 
entzogen werden, bis es bei dem Glühen in das Oxyd übergeht. 

Im Wasser ist das Hydroxyd sehr schwer löslich, dagegen in verdünnten 
Säuren und Alkalien leicht. Die Löslichkeit in letzterem hat folgende Ur- 
sache 2^): Das Gleichgewicht, welches zwischen dem Bodenkörper Al(OH).p 
seinem gelösten Teil und seinen Ionen AI- und OH' besteht, wird durch 
Hinzufügen eines stark dissoziierten Hydroxyds verschoben: 

AI - + 3OH' 1 ^ Al(OH) j \ ^ H • + H2 AlO/ oder 3 H- + AIO3'" oder 

H' + AlOZ-i-HiO 
es entsteht ein Alkalialuminat, dessen Anion AIO3'" resp. AlOj' sich durch 
Verbrauch von Al(OH)3 bildet. Der Verlust, der dadurch an Al(OH)3 ent- 
steht, muß ersetzt werden, und zur Herstellung des Gleichgewichts weiteres 
Aluminiumhydroxyd in Lösung gehen, so lange, bis die Konzentration des 

•) Es ist allerdings fraglich, ob es durch Dialyse ganz frei von Alkalihydroxyd 
erhalten werden kann. 
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Hydroxylions zu gering geworden ist, um weiteres Aluminat bilden zu können. 
Lösungen von Ammoniak sind wegen seiner geringen Dissoziation zu arm an 
OH', um Aluminat im merklichen Maße zu bilden, daher scheiden auch 
Aluminatlösungen durch Zusatz von NHj-Salz die Tonerde wieder aus. 

Ihrem chemischen Charakter nach sind also die Aluminiumhydroxyde sowohl 
Säure wie Basis, demnach zu den amphoteren Elektrolyten zu zahlen. In 
beiden Funktionen ist die Tonerde, wie alle solchen Stoffe, schwach. Als 
Base zeigt sie dies durch die starke Hydrolyse ihrer Salze. Sie ist jedoch 
hierin stärker als das sonst ähnliche Fe(OH)3. 

Eine besondere Eigentümlichkeit weist das Aluminiumhydroxyd noch 
auf: seine Fällung bleibt bei Anwesenheit von organischen Stoffen aus. 
(Siehe unter analytischen Reaktionen.) 

Endlich kann Aluminiumhydroxyd durch anhaltendes Kochen in eine 
säure- und alkaliunlösliche Modifikation verwandelt werden. 

Eine technisch wichtige Eigenschaft des Tonerdehydroxyds ist, sich mit 
Farbstoffen zu unlöslichen, gefärbten Verbindungen zu vereinigen (Tonerde- 
lacke), so daß es als Bindeglied zwischen Faser der Gewebe und Farbstoffen 
dient (siehe auch unter Aluminiumsulfat). 

Kolloidales Aluminiumhydroxyd. Die älteste Angabe über das 
Hydrosol des Aluminiumhydroxyds rührt von Crum^s) her. Er erhitzte die 
stark verdünnte Lösung eines basischen Aluminiumacetats, Al(OH)(OCOCH3)2. 
im geschlossenen Gefäß längere Zeit auf dem Wasserbade und erreichte hier- 
durch eine weitgehende Hydrolyse des Salzes in das Hydrosol des Aluminium- 
hydroxyds und Essigsäure. Durch länger fortgesetztes Kochen der Flüssig- 
keit bei Atmosphärendruck unter Ersatz des verdampften Wassers konnte er 
die Essigsäure verjagen und erhielt dann, vorausgesetzt, daß die Flüssigkeit 
nur 0,25 Proz. an Aluminiumhydroxyd enthielt, ein Tonerdehydrosol, welches 
von Säuren, mit Ausnahme der Essigsäure (Schwefelsäure wirkt dabei weit 
energischer als Salz- und Salpetersäure) und von den Salzen der Schwefel- 
säure ins Gel verwandelt wird. Die Alkalisalze anderer Säuren, namentlich 
der Essigsäure, erzeugen erst in großer Menge zugesetzt Niederschläge, welche 
mit reinem Wasser wieder das flüssige Hydrosol ergeben, also als feste Hydro- 
sole anzusehen sind. Das Cr um sehe Hydrosol wirkt Farbstoffen gegenüber 
nicht als Beizmittel, d. h. gibt mit ihnen keine Adsorptionsverbindungen. Das 
aus dem Hydrosol gefällte Gel löst sich nicht in Säuren zu den entsprechen- 
den Salzen auf, es wird deshalb von Graham in Analogie zu der ebenfalls 
in Säuren unlöslichen Metazinnsäure als Metatonerdehydrat bezeichnet. Nach 
Graham wird auch durch Dialyse einer Lösung von essigsaurer Tonerde, 
die durch mehrtägiges Erhitzen verändert worden ist, das Hydrosol des Meta- 
tonerdehydrats gewonnen. Dagegen erhielt Graham 2*») durch Lösen von 
frisch gefälltem und rein ausgewaschenem Aluminiumhydroxyd in Aluminium- 
chloridlösung oder auch in Aluminiumacetatlösung und Dialyse dieser Lösung 
ein Hydrosol des Aluminiumhydroxyds, welches sich nicht vollkommen von 
einem Gehalt an Chlor resp. Essigsäure befreien läßt, ohne in das Gel über- 
zugehen. Zeigt dieses Verhalten des Grahamschen Tonerdehydrosols schon 
dessen Unbeständigkeit, so ist es verständlich, daß dasselbe selbst bei geringer 
Konzentration binnen wenigen Tagen spontan koaguliert, wenn es auch mög- 
lich ist, ein solches mit einem Gehalt von 0,5 Proz. an Tonerde unverändert 
zum Sieden zu erhitzen. Alle Elektrolyten, selbst Ammoniak, nicht dagegen 
Alkohol und Nichtelektrolyte wie Zucker, verwandeln es sofort in das Gel, 
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ja, ein 2 — 3 Proz. an Tonerde enthaltendes Hydrosol gelatiniert sogar, wenn 
es in ein Glas umgegossen wird, welches vorher nicht mit destilliertem Wasser 
ausgespült worden war. Das Hydrosol zeigt Lackmuspapier gegenüber eine 
schwach alkalische Reaktion, indem es auf dem Papier gerinnt, es wirkt 
Farbstoffen gegenüber als Beizmittel, gibt also mit ihnen Adsorptionsverbin- 
dungen (Farblacke). Das durch Elektrolyte oder auf eine andere beschriebene 
Art gefällte Hydrogel löst sich leicht in Säuren zu den entsprechenden Alu- 
miniumsalzen auf. 

Eingehende Untersuchungen über das Verhalten reinen Aluminium- 
hydroxydgels zu wechselnden Mengen von Salzsäure hat E. A. Schneider^sb) 
angestellt, die eine außerordentlich wertvolle Ergänzung der Cr um sehen und 
Graham sehen Arbeiten bilden. Im allgemeinen kann man sagen, daß das 
Gel des Aluminiumhydroxyds von verdünnter Salzsäure in der Wärme zu 
einer meist opalisierenden, von einem Gehalt an 7 Mol HCl auf.i Mol AljO^ 
an aber klaren Flüssigkeit gelöst wird, die offenbar neben einem Kristalloid 
ein Hydrosol enthält, da die von einem geringen Rückstande an Aluminium- 
hydroxyd, welcher bei sehr geringen Mengen von HCl (unter 5 Mol auf 
1 Mol AI2O3) verbleibt, abfiltrierte Flüssigkeit nach starkem Verdünnen auf 
Zusatz eines Tropfens einer außerordentlich verdünnten Schwefelsäure ein 
Gel ergibt, dessen Menge um so größer ist, je weniger Salzsäure angewendet 
worden war und je länger das Aluminiumhydroxyd, welches zur Behandlung 
mit Salzsäure benutzt wurde, nach der Fällung mit Ammoniak in Berührung 
mit der ammoniakalischen Lösung geblieben war. Daneben bleibt aber 
immer bei der Fällung mit Schwefelsäure ein beträchtlicher Anteil des Alu- 
miniums in Lösung, und zwar naturgemäß umgekehrt um so mehr, je mehr 
Salzsäure zur Lösung verwendet worden war. Eine Lösung von 0,17 g AI2O3 
als Hydroxyd in 20 ccm rauchender Salzsäure gibt mit Schwefelsäure über- 
haupt keine Fällung mehr, es ist also alles Aluminium in diesen letzteren, 
sicher kristalloid gelösten Zustand übergegangen. Eine eingehende qualita- 
tive Untersuchung der mit wenig Salzsäure gewonnenen Hydrosole ergab, 
daß wohl konzentrierte, nicht aber verdünnte Salz- und Salpetersäure ein Gel 
ausfällen, und daß das Hydrosol auf dem Wasserbade sogar mehrere Male 
zu dünnen, durchsichtigen Häutchen eingedampft werden kann, einem festen 
Hydrosol, welches mit Wasser wieder das ursprüngliche opalisierende Hydro- 
sol erzeugt, während nur wenig Gel zurückbleibt In diesem unzweifelhaft 
chlorhaltigen Produkte lassen sich durch Silberionen in der Kälte keine Chlor- 
ionen nachweisen, in der Hitze entsteht allerdings Chlorsilber, aber nebenbei 
durchaus keine Gelbildung des Hydrosols. Offenbar ist nur der Chlorgehalt 
desselben durch NO3 ersetzt worden. Mit Silberoxyd dagegen wird neben 
Chlorsilber alle Tonerde als Gel abgeschieden. 

Ferner hat Schneider gefunden, daß sich Aluminiumhydroxydgel in 
Ferrichlorid- und Ferrinitratlösung ebenfalls auflöst und die erhaltenen Flüssig- 
keiten dasselbe Verhalten zeigen, wie die Lösung von Aluminiumhydroxyd in 
Salzsäure, nur daß hier in dem durch einen Tropfen Schwefelsäure entstan- 
denen Niederschlage außer Aluminium auch Eisen enthalten ist. Aber auch 
in diesen Fällen ist sowohl Aluminium als Eisen im Filtrate von dem durch 
Schwefelsäure erzeugten Koagulum noch in beträchtlicher Menge vorhanden. 
Ferrisulfatlösungen verhalten sich etwas abweichend, da diese beim Verdünnen 
und beim Erwärmen basische Salze als Gele ausscheiden, deren Menge durch 
die Anwesenheit von Aluminiumhydroxyd naturgemäß noch vermehrt wird, 

Abegg, Handb. d. anorgan. Chemie III, 1. 6 
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so zwar, daß in der Hitze sogar alles Eisen in den Niederschlag geht und 
im Fihrat nur Aluminium nachzuweisen ist. 

In neuerer Zeit haben dann Hantzsch und Desch^^^) eine sehr einfache 
Methode zur Gewinnung von Aluminiumhydroxydhydrosolen beschrieben, 
die eine Vereinfachung der von Graham befolgten Darstellungsweise be- 
deutet; denn die Auflösung von Aluminiumhydroxydgel in Aluminiumchlorid- 
lösung gelingt nur schwierig. Sie versetzen Aluminiumchloridlösung so lange 
mit verdünntem Ammoniak, bis ein entstandener Niederschlag beim Stehen 
sich gerade nicht mehr auflöst, unterwerfen diese Lösung der Dialyse und 
erhalten auf diese Weise eine klare, farblose Flüssigkeit, in der Chlorionen 
direkt nicht, sondern erst nach Zerstörung des Kolloids durch Ammoniak 
nachweisbar sind. Das Hydrosol reagiert deutlich sauer und wird von 
Elektrolyten mit Ausnahme der Salz- und Salpetersäure ins Gel übergeführt 
Beim Eindampfen auf dem Wasserbade dagegen entsteht eine glasartige 
Masse, die mit Wasser ein opalisierendes Hydrosol bildet, also ein festes 
Hydrosol darstellt. Es haben somit die Schneiderschen Versuche über das 
Verhalten des Aluminiumhydroxydgels zu Salzsäure in dieser Hinsicht eine 
wertvolle Bestätigung erfahren. 

Die von Biltz^ea) bei Nitraten vierwertiger und dreiwertiger Metalle mit. 
großem Erfolge zur Darstellung von Hydroxydhydrosolen angewendete Me- 
thode der hydrolytischen Spaltung durch Dialyse versagt beim Aluminium- 
nitrat fast vollkommen, es bleibt nur ein sehr geringer Aluminiumgehalt als 
Tonerdehydrosol im Dialysatör zurück, während der größte Teil des Alumi- 
niumnitrats unzersetzt durch die Membran diffundiert 

Arthur Müller-^^b) hat durch Behandlung einiger Salzlösungen mit 
Alkalien bei Gegenwart von Glyzerin klare Flüssigkeiten erhalten, die in der 
Regel beim Erhitzen und starkem Verdünnen mit Wasser Gele ausscheiden. 
Ob man in diesen Flüssigkeiten Hydrosole der entsprechenden Metall- 
hydroxyde oder Lösungen komplexer Salze anzunehmen hat, muß dahin- 
gestellt bleiben, jedenfalls hat der Verfasser sehr recht, wenn er betont, daß 
dieser Vorgang der Gelbildung, der namentlich beim Verdünnen langsam 
vonstatten geht, »in höchst auffälliger Weise den allmählichen graduellen 
Übergang von wahrer Lösung zu getrübten Medien und endlich zur Bildung 
des Hydrogels zeigt.« Speziell beim Aluminium liegen die Verhältnisse so, 
daß es möglich ist, im höchsten Falle durch Mischung einer Lösung von 
Aluminiumnitrat in wenig Wasser mit Glyzerin und Ammoniak eine Lösung 
mit einem Gehalt von 0,5 Proz. an AI2O3 zu erhalten, welche vollkommen 
farblos und klar ist, beim Erhitzen sofort das Aluminiumhydroxyd ausfallen 
läßt und beim Verdünnen mit der zehnfachen Menge Wasser allmählich 
Trübung und Ausfällung des Gels zeigt. 

Das Aluminiumhydroxydhydrosol nach Graham dargestellt, trägt eine po- 
sitive Ladung27)^ ja es im elektrischen Potentialgefälle nach der Kathode wandert; 
demgemäß bildet es mit negativ geladenen Hydrosolen sofort Fällungen eines 
Gels, welches durch gegenseitige Fällung der beiden zusammentreffenden Hydro- 
sole zustande kommt, falls bestimmte Mengenverhältnisse der Komponenten 
eingehalten werden. Näheres über diese Adsorptionsverbindungen siehe im 
allgemeinen Teil. 

Bei dieser Gelegenheit muß auf die eingehenden Untersuchungen hin- 
gewiesen werden, die van Bemmelen^^a) an den kolloidalen Hydraten aus- 
geführt hat. Er hat dabei darauf hingewiesen, daß es durchaus falsch ist, 
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diesen Kolloiden bestimmte Hydratformeln zuzuweisen, da kein festes Ver- 
hältnis zwischen der Anzahl der Oxydmolekeln und der Wassermolekeln 
besteht, sondern ein Hydrat von bestimmter Zusammensetzung nur durch 
chemische Veränderung des Kolloids (wahrscheinlich Übergang in ein Kri- 
stalloid) entstehen kann. Ein kolloidales Hydroxyd nimmt vielmehr bei kon- 
stanter Temperatur so viel Wasser auf, resp. gibt so viel Wasser ab, bis die 
Dampfspannung des Kolloids der Dampfspannung der Umgebung gleich ist 
Daher ändert sich auch bei Temperaturänderung die Dampfspannung eines 
Kolloids und damit sein Gehalt an Wasser kontinuierlich. Ferner ändert 
sich auch die Dampfspannung der Kolloide mit Zustandsänderungen der- 
selben, die durch Austrocknen, Erhitzen und andere Mittel eintreten. Die 
Untersuchungen van Bemmelens speziell am Aluminiumhydroxyd ^^b) haben 
ergeben, daß dessen Gele je nach der Konzentration der Aluminiumsalz- 
lösungen, aus denen sie entstehen, sich durch ihre verschiedene Absorptions- 
fähigkeit für Wasser unterscheiden, obgleich sie, an der Luft getrocknet, sämt- 
lich gegen 5,5—6 Molekeln Wasser enthalten. In dem Maße, als sie beim 
Erhitzen Wasser verlieren oder durch langes Verweilen unter Wasser sich 
verändern, werden sie weniger löslich in Säuren und Alkalien. Schließlich 
weist van Bemmelen noch auf die außerordentliche Adsorptionsfähigkeit 
des Aluminiumhydroxydgels für Salze hin. (Lottermoser.) 

Aluminate« Als Salze einer amphoteren, also schwachen Säure werden 
die Aluminate durch Wasser sehr weitgehend hydrolysiert, soweit sie, wie die 
Alkalialuminate, merklich wasserlöslich sind. Unlöslich sind eine Reihe von 
Aluminaten, die sich von dem Tonerdehydrat Diaspor H2AI2O4 durch Ersatz 
seiner beiden H-Atome mittels eines zweiwertigen Metalls ableiten lassen, wie 
Mg, Fe>' etc. Die Natur liefert sie in großen regulären Oktaedern als Spinelle. 
Das Berylliumaluminat BeAl204 ist das Mineral Chrysoberyll, ZnAl204 Galmit. 
Sie können auch auf pyrochemischem Wege^^) durch Zusatz der betreffen- 
den Oxyde beim Goldschmidtschen Prozeß gewonnen werden. 

In wässrigen Lösungen entstehen die Alkalialuminate aus frisch gefällter 
Tonerde in konzentrierten Lösungen der starken Alkalilaugen, die Tonerde 
vermag aber wegen der Hydrolyse nicht das HO' vollständig zu neutralisieren. 

Auch durch Auflösung von feinverteiltem Aluminiummetall (Pulver oder 
Folie) in Laugen entstehen Aluminate. Das Verhältnis von Alkalimetall zu 
Aluminium ist im letzteren Falle 1 : 1 Atom, so daß die Zusammensetzung 
dieser Salze vom Typus K'A102' oder KH2AIO;,' ist. Zu gleichen Verhält- 
nissen gelangt man beim Titrieren von AI-Salzlösungen mit überschüssiger 
Lauge, wobei der anfangs entstandene Niederschlag von AI (OH)3 durch 
1 OH' auf je 1 AI wieder in Lösung geht. Löst man dagegen frisch gefällte 
und vollständig ausgewaschene Tonerde in Lauge, so erfordert sie auf 1 AI 
fast genau 3 Mol Alkali ^^j^ also als wenn sich Salze vom Typus K3AIO./" 
bildeten. Die Leitfähigkeiten der aus Metall und Lauge hergestellten Lösungen 
zeigen jedoch durch ihr allmähliches Anwachsen, daß selbst die Salze 1 : 1 
nicht stabil sind, sondern einer langsamen Hydrolyse unterliegen, wobei das 
hydrolysierte AI (OH)., jedoch längere Zeit in Lösung kolloid verbleibt.-^) Daß 
die Di- und Tri-Alkalialuminate in Lösung zu mehr als V2 '*^P- ^/a hydro- 
lysiert sind, also einen großen Teil der Tonerde frei und in kolloider Lösung 
enthalten, wird auch anderweitig^^) bestätigt 

Durch Zusammenschmelzen von Hydroxyden wie KOH, NaOH, Ba(OH)2, 
Ca(OH)2 mit Tonerde erhält man ebenfalls Aluminate, da man aber die In- 

0* 
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dividuen von etwaigen Überschüssen ihrer Komponenten durch Kristallisation 
nur selten trennen kann, so besitzen die bisher aufgestellten Formeln noch 
keine genügend sichere wissenschaftliche Begründung. 

Das K-Aluminat 2KA103-H20 ist in harten, wasserlöslichen Kristallen 
erhalten worden *^'^) und dürfte daher wohl als ein chemisches Individuum 
anzusehen sein. 

Die Ca-Aluminate sind in Wasser jedenfalls wegen der geringen OH'- 
Konzentration des schwer löslichen Ca(OH)2 hydrolytisch nicht bestandig, in- 
dem sie in Kalk und Tonerde zerfallen. 

Ba-Aluminate sind gegen Wasser bestandiger, da das löslichere Ba(OH)2 
genügenden Überschuß an OH' aufkommen läßt Es sind eine Reihe ver- 
schiedener Formeln in der Literatur aufgeführt, in denen das Verhältnis von 
Ba : AI : H2O mannigfach variiert Nur wenige unter ihnen, wie 
Ba(H2A103)2 -21120 und BaHAlO.^ -21120 sind in Kristallform bekannt 

Die löslichen Aluminate dienen in der Technik als Beizen, da sie durch 
Hydrolyse resp. COj ihre schwache Säure Tonerde auf der Faser abscheiden. 

Von den Aluminaten sind besonders die Calciumaluminate von 
technischem Interesse; denn nach der Ansicht der verschiedensten Forscher 
spielen sie bei den Hydratations- und Erhärtungsvorgängen der hydraulischen 
Mörtel (Romanzemente, Puzzuolane, Portlandzemente) eine wichtige Rolle; 
indessen ist es bisher noch unsicher, welche Funktionen ihnen hierbei zuge- 
schrieben werden müssen (s. näheres unter hydraulische Mörtel). 

Aluminiumsulfidy AI2S3. Die Vereinigung von S und AI erfolgt 
erst bei hoher Temperatur; man trägt entweder Schwefel in geschmolzenes 
Aluminium ein oder leitet Schwefeldampf über glühendes Aluminium im Wasser- 
stoffstrom. Auch durch Zusammenschmelzen von Tonerdehydrat mit Alkalisul- 
fiden kann es angeblich hergestellt werden; wie die Zinnschwefelverbindungen 
soll es in zwei Modifikationen, einer schwarzen amorphen und einer kri- 
stallisierten gelben existieren. ^'^cj Vermutlich sind beide nicht völlig rein. 

Als Salz der sehr schwachen Säure H2S mit der schwer löslichen Base Ton- 
erde wird AI2S3 durch HjO so weitgehend zersetzt, daß es H2S entwickelt 
und Al(OH)3 abscheidet Eine merkliche Neutralisation beider Komponenten 
in wässriger Lösung ist nicht nachgewiesen. 

An der Luft verbrennt AI2S3 zu AI2O3 und SOj. Die Affinität des AI 
zu S ist jedenfalls viel geringer als die zu O. Dies zeigt auch der Vergleich 
ihrer Bildungswärmen (s. oben S. 70). 

Noch leichter zersetebar durch Wasser als das Sulfid ist Aluminium- 
sulfür, das durch Zusammenschmelzen von AI mitS erhalten werden kann^^»); 
durch Alkalien wird es in Oxyd, Schwefelwasserstoff und ein Gas, das Wasser- 
stoff sein soll, zersetzt 

Dem gleichen Einfluß des Wassers unterliegt Aluminiumtellurid, 
AljTey, das zu Oxyd und Tellurwasserstoff zersetzt wird.^^^) 

Aluminiutnnitrid, AIN, bildet sich, wenn man Aluminiumpulver im 
Sauerstoffstrom verbrennen läßt und dann den Sauerstoffstrom durch Stickstoff 
ersetzt, der sich bei der so erreichten hohen Temperatur mit unverbundenem 
AI vereinigt 3') oder beim Verbrennen einer Mischung von AI-Pulver mit 
Galciumcarbid^ia); durch Einwirkung von Wasser auf Aluminiumnitrid ent- 
steht Ammoniak, beim Verbrennen Aluminiumoxyd. Auch Moissan^^j er« 
hielt es im elektrischen Ofen (vgl. auch Nitride, Abt 5 dieses Handbuchs). 

Aluminiumcarbid» AI4C3, entsteht bei der Einwirkung von Tonerde auf 
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Kohle im elektrischen Ofen^^) oder durch unvollständige Verbrennung von 
Aluminiumpulver im Sauerstoffstrom bei Zusatz von etwa 15 Proz. Ruß oder 
Oraphitpulver^*), femer durch Einwirkung von Calciumcarbid auf Chlor- 
aIuminiumchlomatrium."'*2a) AI4C3 wird durch Wasser ausschließlich zu 
Methan und Oxyd zersetzt 

Alutniniumsilicide. Verbindungen des Aluminiums mit dem Silicium 
sind in dem nicht gereinigten, elektrolytisch aus siliciumhaltigen Aluminium- 
verbindungen dargestellten Metall zu finden. Doppelsilicide^ß) bildet AI 
mit Chrom von der Zusammensetzung CrjAlSij und Cr2AlSi4. 

Aluminiutnboride« Die Borverbindungen des Aluminiums, von denen 
bisher zwei, B4AI2 und B24AI2 beschrieben sind, dürfen kaum als genügend 
charakterisierte Individuen gelten, sie sind wie der Korund ebenfalls durch 
große Härte ausgezeichnet; noch näher als jene aber stehen sie dem Härtegrad 
10 der Diamanten; sie bleiben auch intakt beim Glühen in Sauerstoff, beim 
Erhitzen mit konzentrierter Salzsäure und Kalilauge, selbst kochender Schwefel- 
säure; dagegen werden sie vom schmelzenden primären Kaliumsulfat gelöst. 

Sie wurden pyrochemisch aus Borsäureanhydrid und Aluminium dargestellt. 

Aluminiumchlorat und -Perchlorat sind nach Berzelius resp. Se- 
rullas sehr zerfließliche Salze, deren feste Formen anscheinend kaum studiert 
sind. Das gleiche gilt vom Bromat. 

Aluminiumsulfat, Al2(S04)3. M.-Q. = 342,2. Dieses Salz wird sowohl 
mit 18 Mol H2O kristallisiert wie wasserfrei vielfach hergestellt und verwendet; 
doch ist noch eine ganze Reihe von Hydraten mit wechselndem Qehalt an 
Kristallwasser, darunter auch basische, bekannt. 

Bei tiefen Temperaturen tritt ein Hydrat mit 27H2O auf, aus verdünnten 
Wasserlösungen fällt mit Alkohol ein Hydrat mit 10H2O, das aus feuchter 
Luft SHjO aufnimmt. Über die Existenzgrenzen und Umwandlungspunkte 
ist noch nichts bekannt. '**'^'^-*) Andere Hydrate, die beschrieben wurden, sind 
weniger sicher. Das Anhydrid hat die Dichte 2,7, das 18-Hydrat etwa 1,7. Das 
letztere findet sich in der Natur an Vulkanen als Federalaun. 

Von den basischen Sulfaten, deren viele mit sehr wechselnden Ver- 
hältnissen von AI2O3 : SO3 : H2O beschrieben sind, steht eine exakte Fest- 
stellung der Individualität noch aus. Als wahrscheinliches Individuum anzu- 
sehen die Verbindung AUOg .2SO3 -HjO oder 2Al(OH) SO4; sie kommt in 
der Natur als Alumian vor und kristallisiert aus HjO mit 6 H2O auf 1 AI auch 
AI2O3 • SO3 • 9 H2O, in der Natur als Aluminit vorkommend, ist wohl ein Indi- 
viduum. 

Die einfachsten Darstellungsmethoden sind die folgenden: Tonerde wird 
in der Hitze mit Schwefelsäure von 60^ Be, spez. Gew. =-= 1,710, neutralisiert 
und die Lösung eingedampft, oder man verdrängt im Aluminiumsilicat die 
schwache Kieselsäure durch Schwefelsäure bei erhöhter Temperatur. Die 
Umwandlungstemperatur des wasserhaltigen Salzes in wasserfreies liegt vor- 
aussichtlich in der Nähe des Umwandlungspunktes des Kalialauns (s. dort). 

Die Lösung des Aluminiumsulfats ist hydrolytisch gespalten und reagiert 
daher sauer; dem daraus entspringenden Qehalt an freier Tonerde verdankt es 
seine Anwendung als Beizmittel; es ist wasserlöslich (s. Tabelle). Es gehört 
zu denjenigen Sulfathydraten, die mit ihrem Verwitterungsprodukt einen re- 
lativen Dampfdruck weit unter oj, dem mittleren Wasserdampf drucke der 
Luft, ergeben^') und zeigt demnach keine Verwitterungserscheinungen. Das 
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Wasser ist daher trotz der hohen Hydratationsstufe recht fest gebunden. Dafür 
spricht auch die hohe Hydratationswärme, die sich aus Messungen von 
Favre^^) für i Mol von öH^O zu iSHjO auf 47800 cal berechnet Die 
Lösungswärmen sind für das 6-Hydrat + 56000 cal, für das 18-Hydrat 
+ 8200 cal, also auch für letzteres noch exotherm entsprechend einer noch 
weiteren Bindung von HjO. Seine Löslichkeit und seine elektrische Leit- 
fähigkeit ist in der nachfolgenden Tabelle wiedergegeben. 

Löslichkeit. 
Aluminiumsulfat^^S) A1(S04)3 • 18H2O. 

Temp. o'^ 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

100 Oew.- 

Tle. Wasser 86,8 95,8 107,3 127,6 167,6 201,4 262,6 348,2 467,3 678,8 1132,0 
lösen 

100 Teile HjO lösen bei 

wasserfreies Salz kristSalz wasserfreies Salz kristSalz 



0« 1 31,3 


86,8 


50O 




52,1 




201,4 


10» , 33,5 


95,8 


70« 




66,2 




248,2 


20^ ' 36,1 


107,3 


100® 




89,1 




1132,0*^) 


Spezifisches Gewicht und Gehalt an ' 


wasserfreiem Salz bei 15 


,0 39) 


SO. 


Proz. 


t 


SO. 




Proz. 




1,0170 


1 




1,1369 




13 




1,0370 


3 




1,1574 




15 




1,0569 


5 




1,1770 




17 




1 ,0768 


7 




1 ,2074 




20 




1,1071 


10 




1,2375 
1,2572 




23 

25 





Elektrische Leitfähigkeit, bezogen auf Hg von o^. 

Aluminiumsulfat, Al2(S04)3.'*'^) 
Temp. Proz. Leitfähigkeit 



• 


18 






0,0037 




53.1O-10 






i8 






0,012 




139. 10-'^ 






25 






0,01 




9792- 10-12 






25 






0,087 


1 


5204- 10-1' 






25 


i 




0,35 




1494- 10-1^ 








Aquivalen 


t-Leitfäh 


igkei 


t 25^*0 




/— 32 


64 


128 


25^ 


► 512 


1024 


Lit/ Ve (Al2(SO,)3 . 


18H2O) 


'— 51,1 


60,6 


71,2 


83,1 


i 95,2 


107,2 


Ohm-». 





Der Wert ^1024-32 = 5^ ^^^ annähernd der für ein 3X2-wertiges Salz 
zu erwartende. Die Hydrolyse ist also bei 25 ^ nicht sehr groß. Nach Mess- 
ungen von Ley '^) bei 100^ über die invertierende Wirkung der Lösungen in 
Vi28 Mol Al2(S04)3 ist die Konzentration H-=o,85-io-^ 

Visü „ „ ff V „ H= 0,69. 10-^ 

d. h. ca. 11 resp. 17 Proz. 

Ein Austausch von ^'3 des Sulfats wird im Aluminiumsulfat durch Kristal- 
lisation aus rauchender Salzsäure erhalten. Die Verbindung A1S04Q-6H20 
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ist jedoch ohne großen HCl-Überschuß unbeständig in Berührung mit der 
Lösung.^^) Ferner bildet Aluminiumsulfat mit Schwefelsäure ein saures Salz 
Al2(S04)3H2S04 •3H2O beim Erhitzen einer Lösung von wasserhaltigem Alu- 
miniumsulfat in 75 Proz. H2S04.^*) 

Alaune. Unter dem Namen der Alaune faßt man eine Reihe isomorpher, 
in regulären Oktaedern kristallisierender Doppelsulfate mit gleichem Kristall- 
wassergehalt zusammen, deren Prototyp der Kalialaun 

K2S04.Al2(S04)3.24H20 

darstellt Alle Alkalimetalle außer Li, auch NH4 und ferner Ag und TM 
können das K isomorph vertreten, außerdem noch (für 2K) einige zwei- 
wertige, nämlich Mg, Zn, Cu^^ Auch die isomorphen Substitutionen von AI 
durch Cr]", Fe'", Mn'", Ga"^ etc. und von SO4 durch Se04 rechnet man 
zu den Alaunen. In all diesen Doppelsalzen hat man wahrscheinlich ein 
schwach komplexes Anion vom Typus 

Al2(S04)4" resp. AI(S04)2' 

anzunehmen, das aber so weit in seine Komponenten (AI- und SO4") zerfallefn 
ist, daß deren lonenreaktionen stets vorhanden sind. 

Die Alkalialaune bilden ähnlich wie die Chloroplatinate eine interessante 
„inverse" Löslichkeitsreihe, indem die des stärksten Alkalimetalls Cs die ge- 
ringste ist und über Rb, K nach dem Na zunimmt 

Bei ca. 17^ werden von 100 g H2O gelöst 

. Na NH4 K Rb Cs -Alaun 

ca. 50 17 13 2,27 0,619 g hydratisch 

0,11 0,038 0,0470,00425 0,00109 Mol HAI(S04)2-i2H20. 

Kaliumaluminiumsulfat, KA1(S04)2* 12H2O. Dieser eigentliche Alaun 
gehört zu den schon in der ältesten Zeit bekannten und künstlich hergestellten 
chemischen Verbindungen; den Römern war er bereits bekannt Er ist durch 
seine relativ geringe Löslichkeit und durch große Kristallisationsfähigkeit aus- 
gezeichnet Zu seiner Gewinnung eignen sich die in der Natur vorkommen- 
den Mineralien, der Alunit, ein dem künstlichen Alaun ähnlich zusammen- 
gesetztes basisches Doppelsalz: 

K2SO4 . 3(A10)2S04 . 6H2O, 
ferner Alaunschiefer und Alaunerde, Gemenge von Aluminiumsilicaten, Schwefel- 
eisen und organischen Substanzen. 

Der Alaunschiefer findet sich in Skandinavien, in Deutschland, im 
Harz, Thüringen, Schlesien usw.; er ist ärmer an Kohlensubstanz, und sein 
Ton reicher an Kieselerde als die Alaun er de; diese letztere findet sich im 
Tertiärgebirge, gewöhnlich zusammen mit Braunkohle. 

Die Darstellung des Alauns ist eine verhältnismäßig einfache: der Alunit 
wird geröstet, das Röstprodukt mit Wasser ausgelaugt, wodurch die Bestandteile 
des Alauns in Lösung gehen, während Tonerde als unlöslicher Rückstand bleibt 
Geht man vom Alaunschiefer aus, so benutzt man seinen Gehalt an Schwefelkies 
FeS2 und den Sauerstoff der Luft, um ihn einem sogenannten «Verwitterungs- 
prozeß« zu unter\t'erfen, der in einer Oxydation des Schwefeleisens zu Ferrosulfat 
besteht Die Geschwindigkeit, mit der sich diese Reaktion vollzieht, ist gering; 
der Oxydationsvorgang kann ein Jahr und darüber in Anspruch nehmen. Das 
Ferrosulfat und die außerdem gebildete Schwefelsäure verdrängen die schwache 
Kieselsäure aus dem Schiefer, das dadurch entstandene Aluminium-Sulfat wird 
mit Wasser herausgezogen und durch Zusatz von Chlorkalium oder Kalium- 
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Sulfat zur Kristallisation gebracht. Bei dieser Darstellungsart kann Eisenvitriol 
als Nebenprodukt gewonnen werden. 

Ferner kann Aluminiumsulfat aus tonhaltigem Material und Schwefelsäure 
hergestellt werden; als ersteres kommen Bauxit, Feldspat, Porzellanerde in 
Betracht, die vorher auch gebrannt (s. bei den Tonen) werden können. 

Die Orundkristallform des Alauns ist das reguläre Oktaeder; doch erscheint 
er unter bestimmten Kristallisationsbedingungen auch als Würfel. 

Setzt man einer Alaunlösung in der Kälte Aluminiumhydrat, Natrium- 
carbonat oder Natriumhydroxyd zu, so scheidet sich ein basisches Salz, der 
sog. „neutrale" Alaun ab, der sich bald wieder auflöst und von der Zusammen- 
setzung K2SO4 •Al2(S04)3 •2A1(0H)3 ist. Die Lösung dieses Alauns reagiert 
neutral. Sie findet in der Färberei vielfach Verwendung, da sie leicht Alu- 
miniumhydrat abscheidet Aus einer Alaunlösung, die wenig von diesem 
neutralen Alaun enthält, kristallisiert der Alaun unter 40^ in Würfeln als 
„kubischer" Alaun aus, der ebenso wie der gewöhnliche zusammengesetzt ist, 
während sich bei höherer Temperatur oktaedrischer abscheidet. Der „unlös- 
liche" Alaun ist ebenfalls ein basisches Salz. 

Die Löslichkeit des Alauns (s. Tabelle) ist geringer als die seiner Kom- 
ponenten; eine charakteristische Eigenschaft von medizinischer Bedeutung ist 
seine adstringente Wirkung; sie ist vermutlich auf seine hydrolytische Spaltung 
zurückzuführen, indem das dadurch gebildete Aluminiumhydroxyd eine Ver- 
bindung mit den Zellgeweben eingeht. In Alkohol ist er unlöslich. 

Sein Umwandlungspunkt in den wasserfreien Alaun liegt etwas oberhalb 
seines Schmelzpunktes 92,5*^^"); nach K. Kraut *^) gibt Kalialaun bei ioo*> 
im Luftstrom sämtliches Wasser ab. Wie Aluminiumsulfat ist auch der Alaun 
unterhalb dieser Temperatur einem Hydratations- und Erhärtungsvorgange 
zugänglich. Der völlig wasserfreie Alaun führt den Namen ^gebrannter« Alaun 
(Alumen ustum). Bei der Entwässerung bildet K- und NH4-Alaun nach Les- 
coeur ^^a) zunächst ein Trihydrat aus dem Dodekahydrat. 

Seine Lösungswärme ist^s) KA1(S04)2 • 5H2O, aq= + 12400 cal, 
KAl(S04)2 • 12H2O, aq = — 10120 cal. 

In seinen wässrigen Lösungen gibt der Alaun die Reaktionen seiner 
einzelnen Ionen bestandteile, und ist in verdünnten Lösungen, die demgemäß 
ohne Wärmetönung aus der Vermischung von K- und Al-Sulfatlösung ent- 
stehen, weitgehend in die lonenkomponenten gespalten, während in konzen- 
trierten die Leitfähigkeit, sowie der Gefrierpunkt hinter der Berechnung, bis 
zu 10 Proz., zurückbleiben. Es geht daraus hervor, daß in konzentrierter Lösung 
auch komplexe Alaunanionen vorhanden sind.^^) Auch die Stabilität des 
Doppelsalzes mit Wasser ohne Oberschuß seiner Komponenten zeugt für er- 
hebliche Komplexbildung in konzentrierter Lösung. Das gilt natürlich auch 
für alle übrigen Alaune. 

Löslichkeit von Kalium-Aluminium-Sulfat.*^) 

^ 100 Qew.-Teile Wasser lösen: 

_ *^"^P- I Hydrat Anhydrid 

o'^ "j 

10'» I 

20 '• , 

30 '• 
40*' 



3.9 


2,1 


9-5 


5,0 


15,1 


7,7 


22,0 


11,0 


30,0 


14,9 
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j ' 100 Gew.-Teile Wasser lösen: 

^' I Hydrat • Anhydrid 



50» 


44,1 


6o» 


66,6 


70« 


90,7 


8o0 


134,5 


90« 


209,3 


100« 


357,5 



15" 


1,25 


17« 


4,95 


15» 


5 


17» 


6,o6 



20,1 
26j 

35,1 

45,7 

' 58,6 

74,5 

Elektrische Leitfähigkeit, bezogen auf Hg von o^. 

Kalium-Aluminium-Sulfat*<^) 

Temp. Proz. Leitfähigkeit 

6o- 10-® 
224. 10-® 
236. 10-® 
267- 10-® 

Natrium-Aluminium-Sulfat.^^^) 

Temp. Proz. Leitfähigkeit 

15^ 1,76 83.10-^ 

16,2 <^ 5,29 V 201-10-^ 

15^^ 9,90 300-10-^ 

15^ 15,50 355-io-s 

Die mit der Zeit größer werdende Leitfähigkeit verdünnter Alaunlösungen 
erklärt sich durch eine langsam fortschreitende Hydrolyse. 

Sein Bcechungsexponent für die D-Linie ist 1,4564, die nach der Formel 

A , - berechnete Äquivalentrefraktion = 30,80, die seiner wässrigen Lösung, 

bezogen auf das wasserhaltige Salz = 30,77, so daß also bei dem Übergange 
aus der festen Form in den gelösten, elektrolytisch dissoziierten Zustand durch 
ein ionisierendes Lösungsmittel hier keine Änderung dieses Betrags stattfindet.**) 
Vermutlich muß man auch in den festen Hydraten Ionisation annehmen. 

Die Verwendung des Alauns in der Färberei und ihre Ursachen sind 
schon bei dem Aluminiumhydroxyd erwähnt worden. 

Im Gegensatz zu dem Aluminiumsulfat zeigt der Alaun Tendenz zur Ver- 
witterung, ihr liegt aber zum Teile eine andere Ursache als bei analogen, hydra- 
tischen Stoffen zugrunde; sie ist zu finden in dem Übergang des ge- 
wöhnlichen in den basischen Alaun durch sehr langsam sich vollziehende 
Entziehung von Schwefelsäure durch Ammoniak: K2SO4, Al20(S04)2. Aus 
diesem Grunde finden sich auch nur Mineralien in der Natur, die basische 
Alaune enthalten. 

Von den übrigen, eigentlichen Alaunen sind noch zu erwähnen : R u b i d i u m - 
alaun, RbAI(S04)2' 12H2O, Cäsiumalaun, CsAl(S04)2- 12H.2O, 

Die Löslichkeit der Alkalialaune nimmt in der Reihenfolge Na, K, NH4, 
Rb, Cs ab: 

Na2S04 • Al2(S04)3 • 12H2O 100 g Wasser lösen 46,7 g Hydrat bei 13^, 
KjSGj • AljCSOj).^ • 12H2O 100 g u ,, 15,1 g » bei 20 <^, 

(NH4)S04- Al2(S04)3 • 12H2O 100 g „ „ 13,6 g „ bei 20^ 

Rb2S04 • Al2(S04)3 • i2H2b 100 g ,/ „ 2,27 g „ bei 17", 

CS2SO4 • Al2(S04)3 • 12H2O 100 g „ „ 0,619 g „ bei 17". 
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auf deren verschieden großer Löslichkeit eine Trennung der letzteren Metalle, 
sowie vom Kalium, beruht. 

Ammoniumalaun, (NH4)A1(S04)2 • 12H2O, der ebenso wie Kalialaun 
aus dem Alaunschiefer und weiterhin durch Fällung mit Ammoniumsulfat 
hergestellt wird, ist ebenfalls hydrolytisch gespalten; bei Gegenwart von 
Hydroxylionen in stärkerer Konzentration geht er in basischen Alaun über: 
(NH4)2S04-3(A102)S04-9H20. Seine Lösungswärme ist für das Mol (mit 
1 AI und 12H2O) — 9600 cal. 

Die Kristallwassertensionen der verschiedenen Alaune müssen, 
da sie mit den ihrer gesättigten Lösungen gleich sind, bei den schwer lös- 
lichsten am größten sein, da ihre molare Sättigungskonzentration am geringsten, 
also auch die Dampfdruckerniedrigung des Wassers hier am kleinsten ist. 
Falls also, wie angegeben wird, die Verwitterung des Natronalauns schneller 
als die des Kalialauns erfolgt, so kann dies nicht von der Größe der Tension 
herrühren, sondern nur an verschiedener Dissoziationsgeschwindigkeit liegen. 

Die nach der Formel A —1— berechnete Äquivalentrefraktion *^) des 

Ammoniumalauns, bezogen auf das wasserhaltige Salz im festen Agregat- 
zustand, ist nahezu die gleiche, wie die in Wasserlösung; die Schlußfolgerung 
daher dieselbe, wie bei dem Kalialaun. 

Löslichkeit von Ammonium-Aluminium-Sulfat.*^) 
Temp. 100 Gew.-Teile lösen 

Hydrat Anhydrid 

5,2 2,6 

10 9,1 4,5 

20 13,6 6,5 

30 19,3 9»o 

40 27,3 12,3 

50 36,5 15,9 

60 51,3 21,1 

70 72,0 26,9 

80 103,0 35,2 

90 187,8 50,3 

100 422,0 70,8 

Der Silberalaun ist ein Doppelsalz, das sich unter gewöhnlichen Be- 
dingungen in seinem Umwandlungsintervall befindet; es scheidet mit Wasser 
das schwer lösliche Ag2S04 ab. Es bildet sich beim Erhitzen der Komponenten 
mit wenig Wasser im geschlossenen Rohr.*^-) 

Die Brechungsexponenten und Dichten zahlreicher Alaune sind von 
Soret u. a. bestimmt worden. ^^j Die folgende Tabelle gibt einen Auszug 
aus diesen Beobachtungen: 

Brechungsexponenten und Dichten fester Alaune. 

Alaunj K Na NH4 Rb Cs Tl 

no = 145645 M3884' 1,45939 i,4566o 1,45856 i,4974B 
no = 1,46609 1,44804 1,46923 1,46618 1,46821 1,51076 
Temp. 6—20*^ 17 — 28'^ 15—21^ 7—21^ 15—25^ 10-23" 
spez. Gew. 1,735 1,667 1,631 1,852 1,961 2,257 

Alutniniumnitraty A1(N03)3- 18H2O, wird durch Einwirkung von Sal- 
petersäure (D = 1,35) bei 100^' auf A\ oder Tonerdehydrat dargestellt^ **) 
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Das neutrale Salz kristallisiert in farblosen, rhombischen Oktaedern. Es schmilzt 
bei ca. 70 <^. Seine wässrige Lösung löst Aluminiumhydroxyd auf, indem 
lösliche basische Salze oder Kolloide entstehen. Aluminiumnitrat ist hygro- 
skopisch, es spaltet beim Erhitzen bei ca. 100^ basisches Salz, bei 140® Alu- 
miniumhydroxyd ab. Infolge der geringeren Selbstkomplexität, die allen 
Nitraten eigen ist, tritt wegen der größeren Al--Konzentration die Hydrolyse 
besonders stark hervor. 

Eine aus Alaun und Bleinitrat hergestellte Lösung dient daher als wirk- 
same Beize beim Alizarinrotdruck. 

Aluminiumphosphate. Es existiert eine ganze Reihe dieser Salze, von 
denen auch einige, wie der Wavellit, 3Al203-2P2,05 • 12H2O, und der Türkis, 
2AI2O3 • P2O5 -sHjO mit wenig Kupfer- und Eisenoxyd, in der Natur 
vorkommen. Man kann sie einmal auf nassem Wege, durch Fällung einer 
neutralen Aluminiumlösung mit einem löslichen Phosphat, oder auf pyro- 
chemischem Wege durch Erhitzen von Natriumaluminat oder Aluminium- 
hydroxyd mit Phosphorsäure auf 100*^ bezw. 250^ darstellen. Das Ortho- 
phosphat hat die Zusammensetzung: A1P04, die basischen Phosphate haben 
im ersten Zustande nach der Fällung ein gallertartiges Aussehen. 

Die Zusammensetzung der Phosphate scheint wie die der Carbonate 
eine verschiedene zu sein und von der Temperatur, Konzentration und Basi- 
zität der Lösung abzuhängen. Ihr chemisches Verhalten ist dem des Tonerde- 
hydrats ähnlich; sie werden von Mineralsäuren und Basen gelöst, im Gegen- 
satze zu Aluminiumhydrat jedoch nicht durch Essigsäure. 

Außerdem existiert ein pyrophosphorsaures und metaphosphor- 
saures Salz; auch ein kolloidales Phosphat ist dargestellt worden. Mit 
Alkaliphosphaten und Silberphosphat bildet Aluminiumphosphat Doppel- 
salze, deren Zusammensetzung noch nicht genauer untersucht worden ist. 

Organische Stoffe mit Hydroxylgruppen verhindern, wie die Fällung 
des Hydroxyds, so auch die der Phosphate durch Ammoniak, die Ursache 
ist jedenfalls dieselbe. 

In einer Beziehung verhalten sich die Aluminiumphosphate ähnlich 
wie die Aluminiumsilicate; erhitzt (»gebrannt«) erhalten sie ein por- 
zellanartiges Aussehen, indem sie zugleich ihr Kristall- oder Konstitutions- 
wasser abgeben (s. auch unter Tone). 

Aluminiumarsenaty Al2(S04).t wurde wie Aluminiumantitnonat als 
Niederschlag erhalten. 

Aluminiumcarbonat Die Fällungen, die beim Zusammenbringen von 
Alaun- und Sodalösungen entstehen, sind je nach Konzentration, Stärke 
der Basizität und der Temperatur der Lösungen verschiedener Zusammen- 
setzung.*'»» *'*) Die vorliegenden Angaben weichen voneinander ab. 

Vermutlich handelt es sich im wesentlichen um Hydroxyd, das mehr oder 
wenig Carbonat oder basische Salze mitreißt. Jedenfalls ist normales Alu- 
miniumcarbonat, wenn es überhaupt besteht, sehr unbeständig. Nur basi- 
sche Carbonate sind bei niederer Temperatur existenzfähig. C Fay*^») er- 
hielt solche durch Einwirkung von Kohlendioxyd aut Natriumaluminat. 

Mit den Alkalicarbonaten bildet Aluminiumcarbonat, dem Sulfat analog, 
wenig stabile Doppelsalze. 

Alufniniutnailicate kommen in Doppelverbindungen, namentlich als 
Feldspate, in der Natur sehr häufig vor. Auf nassem Wege ist angeblich 
ein normales Silicat Al2(Si0.t).^ darstellbar, das aus Wasserglas- und Aluminium- 
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Salzlösung in wasserhaltiger Form gefällt wird. Unter wenig veränderten 
Bedingnngen sollen jedoch Na-haltige Doppelverbindungen gefällt werden. 
Die Hydrolyse spielt bei diesen Salzen aus sehr schwacher Base und Säure 
eine starke Rolle, und die Niederschläge, deren Individualität kaum unter- 
sucht ist, enthalten jedenfalls wechselnde Mengen von Hydroxyd oder freier 
Säure, resp. basische oder saure Salze in gegenseitiger Mischung. Auch die 
Adsorption der kolloid auftretenden Komponenten verwickelt die Erschei- 
nungen. Nur die kristallisiert in der Natur vorkommenden Verbindungen 
dürfen sicher als Individuen gelten. Die hier auftretenden Verbindungstypen 
haben u. a. folgende Formeln: 

Ml^O 



2W2O 

M»20 
M'20 



AljOa-öSiO^ (Orthoklas, Albit), 
A1.^03.2Si02 (Anorthit), 
2Al203 9Si02 (Oligoklas), 
AI2O., -sSiOj (Labradorit), 
Al20.^-2Si02 (Glimmer), 
AIjO.j -45102 (Leucit). 

Wie ersichtlich, sind die Typen sehr variabel, scheinen keinen systema- 
tischen Regeln zu folgen. 

Aluminiumborate. Die Komponenten treten, wie bei schwachen meistens 
der Fall, in wechselnden stöchiometrischen Verhältnissen zusammen und bilden 
schwer lösliche, z. T. hydratische Niederschläge. Beschrieben finden sich 
2 AljO., . BjO.^ . 5H2O, ferner 3AI2O3 • 2B2O3 . SHjO und 3AI2O;, • BjOj.^b) 

Alutninfumformiat wird als sehr zerfließlich von Liebig beschrieben 
und scheint nicht näher untersucht zu sein. 

Alutniniumacetat,Al(C2H302):). M.-G. =204,19. Seine Lösung wird dar- 
gestellt durch Umsetzung des Aluminiumsulfats mit Barium- oder Bleiacetat, 
wobei sich das unlösliche Sulfat im festen Zustande abscheidet oder durch 
Lösen von Aluminiumhydroxyd in Essigsäure. Das neutrale Aluminiumacetat 
ist nur in Wasserlösung existenzfähig.^^) Eine von Alkaliacetat freie Lösung 
trübt sich selbst bei längerem Kochen nicht, erst beim Abdampfen fällt basisches 
Salz nieder; beim Verdampfen einer Lösung des neutralen Acetats unter 38^ 
hinterbleibt ein in Wasser lösliches Salz Al2(C2H.^02)40, 4H2O. Bei längerem 
Stehen in der Kälte fällt ein unlösliches Salz Al2(C2H302)40, 2H2O nieder. 
Von allen technisch gebrauchten Aluminiumsalzen ist es als Salz einer schwachen 
Säure am stärksten dem hydrolytischen Einfluß des Wassers unterworfen (siehe 
unter Analytisches); eine neutrale Lösung ist kaum beständig, besonders nicht 
bei erhöhter Temperatur, so daß sich basisches Acetat abscheidet In bezug 
auf seine Beizwirkung ist Aluminiumacetat dadurch ausgezeichnet, daß es im 
Gegensatz zu den anderen Beizen eine schwach dissoziierte und flüchtige 
Säure enthält, die leicht von der Faser entfernt werden kann. 

Nach Ley^^) ist seine Molar-Leitfähigkeit (25 <^) 

v = 32 64 128 512 

fi= 21,3 25,6 30,3 41 A 

Für ein Salz sind diese Leitfähigkeiten auffallend klein und besonders in 
den verdünntesten Lösungen erheblich kleiner als die der äquivalenten freien 
Essigsäure; vielleicht liegt hier eine erhebliche Selbstkomplexbildung oder 
kolloide Lösung vor. 



Aluminiumsilicate, -borate, -formiat, -acetat-, -Oxalat, -acetylacetonat Q3 

Alumlfiiumoxalat scheint für sich nicht zu existieren. Beim Ver- 
dampfen einer Lösung von Al(OH)3 in Oxalsäure hinterbleibt eine amorphe 
saure Substanz, die vielleicht eine komplexe Aluminiumoxalsäure darstellt. 
Aus Oxalsäure und AI-Metall entsteht ß^) jedoch eine basische Verbindung der 
Formel Al202(C2 04)-2H20. Die Kombinationen von AI mit Oxalat kommen 
jedoch vielfach als Neutralteile von Doppelsalzen vor, die alle Grade der 
Basizität aufweisen, d. h. Al202(C204), Al20(C204)2 und Al2(C204)., in Kom- 
bination mit normalen Alkali- und Erdalkalioxalaten enthalten.^") Als Bei- 
spiele der Typen seien angeführt: 

3 Am2C204 . Al202(C204) • 5 HjO; 2Na2C204 • Al20(C204)2 • 5 HjO 
Am2C204 . Al20(C204)2 • 6 H2O; MgC204 • AI2 0(0204)2 • 6H2O 

3Na2C204 .Al2(C204)3 •3H2O; SrC204 •Al2(C204)., .18H2O 

3BaC204 .Al2(C204)3 gHjO. 

Die Komplexität dieser Salze wird schon dadurch erwiesen, daß sie die 
sonst schwer löslichen Erdalkalioxalate als Bestandteile enthalten. 

Alumifiiumacetylacetonat, Al[CH(CO-CH3)2]3, ist eine bei 193'*— 194'^ 
schmelzende, bei 314*^—315^ unzersetzt siedende Verbindung. ^^) Sie hat im 
Dampf bei 360^^^^), wie in Benzollösung ß*) die einfache Formel, zeigt also 
keine Association. Aus Chloroformlösung scheidet sich eine Verbindung mit 
2CHCI3 ab.^'*) Ihre Löslichkeit in organischen Medien (Alkohol, Äther) 
und Unlöslichkeit in Wasser charakterisiert die mangelnde lonisierungstendenz 
ihrer beiden Komponenten. 

Die Verbindung wird nicht nur durch doppelten Umsatz von AI-Salz 
und Acetylacetonat und aus Al(OH)3 und Acetylaceton erhalten, sondern auch 
aus wasserfreiem AICI3 und Acetylaceton unter Verdrängung von HCl.^^) 
Diese letztere Bildungsweise und das Fehlen von Hydrolyse beweist, wie 
äußerst schwach ionisationsfähig die Verbindung ist Auch die Aluminium- 
alkoholate sind wohldefinierte destillierbare Verbindungen, die mit AIJ3 
Doppelxerbindungen liefern. Sie werden aber durch H2O hydrolysierf^^) 
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Tone. 

Allgemeiner Teil. 

Geschichte. Die erste Eigenschaft der erdigen, tonhaltigen Massen oder 
des von den Flüssen angespülten Schlammes, die dem Menschen im 
frühesten Stadium seines Kulturlebens auffiel, war ihre Bildsamkeit 
oder Plastizität Es lag der Gedanke nahe, sie zu formen und zur Her- 
stellung von Gefäßen allerart zu verwenden. Dem einfachen Trocknen 
der geformten Gegenstände an der Luft oder an der Sonne schloß sich nach 
der Erfindung des Feuers ihr Erhitzen oder Brennen an; und vielleicht 
einem Zufall verdankt die Glasur ihre Entstehung, indem bei dem Brennen 
Holzasche in Berührung mit den erhitzten Gegenständen kam und so die 
Bildung eines Alkali- und Kalksilicats ermöglichte. Funde aus prähisto- 
rischer Zeit beweisen denn auch die frühe Existenz der Keramik. Die Ton- 
bildnerei war schon allen alten Kulturvölkern bekannt: Ägyptern (3000 v. Chr.*), 
Assyrern — auch die Juden handelten schon mit Töpferwaren — , 
Griechen**), Römern (etrurische Vasen), ferner auch Chinesen und 
Japanern, und wurde in bald mehr, bald weniger vollkommener Weise 
ausgeübt 

Im achten Jahrhundert stand das keramische Gewerbe, das sich all- 
mählich zur keramischen Kunst vervollkommnet hatte, bei den Mauren in 
Spanien (Alhambra) und bei den Byzantinern (Majorka, Majolika) in 
hoher Blüte, welche besonders der Herstellung farbenschöner Glasuren ihre 
Aufmerksamkeit widmeten. 

In Deutschland begann im 16. Jahrhundert die Fabrikation des Stein- 
zeugs, und um das Jahr 1704 war es einem Deutschen (Böttcher) bei der 
Beschäftigung mit alchemistischen Problemen vorbehalten, die Keramik 
durch Darstellung des ersten weißen Porzellans zu krönen. Ihrer weiteren 
Entwicklung widmeten sich dann staatlich unterstützte Institute, in Deutsch- 
land die Porzellanmanufakturen Meißen, Berlin, Nymphenburg, in Frank- 
reich Sfevres. 



*) Le ChatclierWa) untersuchte ein Bruchstück einer Orabstatuette, die mit 
Hieroglyphen bedeckt war. Die Masse war hart, durchscheinend, blaßblau gefärbt, 
und hatte der Analyse nach folgende Zusammensetzung: NajOisA CuO:i,7, CaO:2,i, 
AhOi'AA» FeiOsio^, Si02 88,6 Proz. Die Brenntemperatur dürfte etwa 1050 ge- 
wesen sein. 

*♦) ü)c St€ tig XQOx^v &Qfji6vov iv naXäfJLyOLv 
iCfifABvoq xegafxevg nng^aezai, at xe d^e^oiv 
heißt CS in der Ilias'*); die mykenische Keramik kannte bereits monochrome und 
polychrome Formen und Stilarten, ungefirnißte und gefirnißte Vasen.^*) 

Abegff» Htndb. d. anorgan. Chemie III, i. j 
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Entstehung. Alle Tonarten vom Mergel, Lehm an bis zum Kaolin sind 
Verwitterungsprodukte tonerdehaltiger Oesteinsmassen , von denen in 
zweiter Linie die granitischen Gesteine, Gneiß und Porphyr, in erster die 
verschiedenen Gattungen der Feldspate zu nennen sind. Die Verwitterung 
besteht jedenfalls in der Einwirkung von HjO und CO2 auf diese Mineralien, 
die als Alkali-Aluminiumdoppelsilikate aufzufassen sind. Während bei der 
Hydrolyse das freie Alkali resp. sein Carbonat fortgelöst wird, zerfällt die in 
ihnen enthaltene komplexe, jedenfalls sehr schwache Aluminiumkieselsäure bei 
ihrer hydrolytischen Abspaltung resp. ihrer Verdrängung durch Kohlensäure 
in ihre Komponenten Aluminiumhydroxyd und Kieselsäure. Die Kolloidnatur 
dieser beiden Stoffe, ihre Gelatinierung, ist sicherlich mit der Plastizität aufs 
engste verknüpft 

Auch die Einwirkung des atmosphärischen Sauerstoffs wirkt mittelbar zur 
Umbildung der Mineralien in Ton mit, insofern er die niederen Oxydations- 
stufen von Fe, Mn oxydiert und dadurch der Hydrolyse zugänglicher macht. 

Der durch den Verwitterungsvorgang erlangten Staubfeinheit ist es nun 
auch zu verdanken, daß sein Produkt leicht durch Wasser von der Ver- 
witterungsstätte fortgeführt und an ruhigen Stellen wiederum abgelagert wird 
(sedimentärer Ton). Dabei macht der Ton einen natürlichen Schlämm- 
prozeß durch, wie er auch bei der Tonanalyse zur Trennung der unver- 
witterten Stücke und sonstigen Beimengungen von der im Zustand feinster 
Zerteilung befindlichen Tonsubstanz künstlich angewendet wird. 

Geht man vom Orthoklas in seiner reinsten Form, in der er die Zu- 
sammensetzung des Doppelsilicats AI2O3 •K20-6Si02 hat, aus, so wird ein 
wesentlicher Zersetzungsvorgang darin bestehen, daß das lösliche Alkalisilicat 
vom Wasser ausgelaugt und unter seinem hydrolysierenden Einfluß Kiesel- 
säure kolloidal abgeschieden wird. Als Rückstand dieser zersetzenden Tätigkeit 
bleibt Tonerdesilicat in der größten Reinheit, der Formel AI2O3 • 2Si02 • 2H2O 
entsprechend, zurück. 

Eine Einteilung der verschiedenen Tongattungen gründet sich am besten 
auf die Art der Ablagerung, den Grad des Verwitterungsprozesses und den 
Gehalt an den verschiedenen Beimengungen, da ihre schon vorhandenen und 
noch entstehenden Eigenschaften: Schmelzpunkt, Grad der Plastizität etc., damit 
aufs engste zusammenhängen. 

Der an der primären Bildungsstätte aufgefundene Ton, der noch 
vielfach mit verwittertem Feldspat, Quarz, Glimmer und anderen Mineral- 
trümmern durchsetzt ist, wird als Porzellanerde, Kaolin, China Clay be- 
zeichnet; der an sekundärer Bildungsstätte gewonnene, welcher den oben er- 
wähnten Reinigungsprozeß durchgemacht hat, infolgedessen weniger unverwit- 
terte Gesteinsstücke enthält, heißt sedimentärer Ton; (plastische) Tonschiefer 
und (harte) Schiefertone, die sich an derselben Ablagerungsstätte vorfinden, sind 
nach Seger durch die ausgebildete Parallelstruktur, die dem Kaolin in gerin- 
gerem Maß eigentümlich ist, ausgezeichnet. 

Im Gegensatz zu diesen Tonarten, die durch einen hohen Schmelz- 
punkt gekennzeichnet sind, enthalten die schmelzbaren oder Töpfertone, in 
größerer Menge Sand, Kalksteine, Eisenoxyd und Alkalien (die sog. Flußmittel). 
Eine noch größere Beimengung an diesen Stoffen und noch niederen Schmelz- 
punkt weisen die gemeinen Tone, Ziegelmergel, Letten, Lehm auf, 
die auch äußerlich durch braune bis schwarze Farbe von dem meist 
weißen Kaolin unterschieden sind. 
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Physikalisch-chemische Eigenschaften. Obwohl die Tone gerade 
den physikalisch-chemischen Eigenschaften ihre ausgebreitete und glänzende 
Verwendung verdanken, sind doch über die Ursachen ihres charakteristi- 
schen Verhaltens, besonders der Eigenschaft, die als Bildsamkeit oder Plastizität 
bezeichnet wird, bisher nur Vermutungen vorhanden gewesen. Drei Eigen- 
schaften sind es besonders, welche die Basis der Verwendung der ver- 
schiedenen Tongattungen bilden: Bildsamkeit (Plastizität), Schwindung, 
Schwerschmelzbarkeit Über die Ursachen der Plastizität sind einige 
Hypothesen aufgestellt worden; aber es fehlt schon eine wissenschaftliche De- 
finition des Plastizitätsbegriffes'), wenn man sich nicht mit der gewöhn- 
lich gegebenen Erklärung: die Fähigkeit der Tone, mit Wasser angerührt, 
einen knet- und formbaren Teig zu geben, begnügen will, und ferner eine 
Erklärung für den Vorgang des Plastizitätseintritts. 

Die Erklärung der Plastizität hat eine große Reihe von Hypothesen ge- 
zeitigt, die im wesentlichen ad hoc ersonnen sind und mit mancherlei physikali- 
schen und mechanischen Begriffen operieren, wie Bischof 2) mit Kohäsion und 
Adhäsion, Ost^) poröser und schwammiger Struktur, Johnson und Blake^) 
Saugkraft und Verwandtschaft der Tonsubstanz zum Wasser, Cushman*) 
Aufnahmefähigkeit der amorphen Teile für Wasser, Olschewsky ß) porige Ver- 
filzung, Rösler'') Beweglichkeit der kleinsten Teilchen, Leppla^) Kleinheit, 
Elastizität, Weichheit und Spaltbarkeit der Tonteilchen, Aron^) Anziehungskraft 
der festen Partikeln und Kapillarität gegen Wasser, etc 

Nach Seger 10) endlich wird die Plastizität nicht allein durch den Qehalf 
an Tonsubstanz bedingt und ist nicht immer eine Eigentümlich- 
keit dieser Verbindung (conf. zinkführende Ton), sondern sie scheint 
durch die mechanische Zerteilung, durch die Art der molekularen An- 
lagerung, und die Form der kleinsten Tonpartikelchen hervorgerufen zu 
werden, und sie ist vielleicht schon in der Struktur der Urgesteine, aus 
welchen die Tone durch Verwitterungsprozesse entstehen, begründet. 

Segers Definition der Plastizität, die sich allerdings nur auf Tone 
bezieht, lautet: 

Unter Plastizität ist die Eigentümlichkeit fester Körper zu verstehen, daß 
sie in ihren Poren eine Flüssigkeit aufzunehmen, diese vollständig zurück- 
zuhalten vermögen und damit eine Masse bilden, der durch Kneten und 
Drücken jede beliebige Form gegeben werden kann, daß sie nach dem Auf- 
hören des Drückens die eingenommene Form völlig erhalten und nach Ent- 
fernung der Flüssigkeit dieselbe auch als feste Körper unverändert be- 
wahren. V^) 

Demnach divergieren die Ansichten der verschiedenen Forscher schon 
bei der Beantwortung der wesentlichen Frage, ob die Plastizität nur der 
eigentlichen Tonsubstanz, den wasserhaltigen Tonerdesilicaten zuzuschreiben 
ist, oder von allen in den Tonen enthaltenen Stoffen herrührt. Dem Kausalitäts- 
bedürfnis erscheint die Erklärung, daß die Plastizität auf mechanische Zerteilung, 
Lagerung und Art der Lagerung der Ton- und Wassermoleküle und ihrer 
Atome zurückzuführen ist, nicht ausreichend. 

In bezug auf den Grad der Plastizität unterscheidet man solche Tone, 
die, ohne sie gänzlich einzubüßen, unplastische Stoffe, wie Magerungs- 
und Flußmittel, in größerer Menge aufnehmen können (fette Tone) und solche, 
welche es nur in beschränktem Maßstabe gestatten (magere Tone). 

Einiges Tatsächliche enthalten indessen die obigen Hypothesen; so nimmt 

r 
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2. B. der Grad der Plastizität mit größerer Feinung zu. Meine Unter- 
suchungen^^) über diesen Punkt haben folgende Ergebnisse gehabt: 

1. Es besteht ein Parallelismus zwischen den Eigenschaften der Stoffe, die 
kolloidalen Charakter haben, und der Eigenschaft der Plastizität; die Kolloid- 
stoffe besitzen im Gegensatz zu den kristalloiden eine kleinere oder größere 
Fähigkeit zur Plastizität; die Kolloide besitzen teils mehr, teils weniger die 
Eigenschaften, welche bis jetzt den Plastizitätsbegriff charakterisieren; vorzüg- 
lich die der Bildsamkeit und der Schwindungsfähigkeit beim Trocknen. 

2. Tonmassen enthalten solche Kolloidstoffe, teils anorganischer, teils or- 
ganischer Natur, Kieselsäure, Tonerdehydrat, organische schleimige 
Substanzen. Die eigenartige Vereinigung dieser Stoffe mit dem Wasser und 
der eigentlichen Tonsubstanz ist als Ursache der Plastizität anzusehen. Der 
Plastizitätseintritt beim Anmachen mit Wasser ist keinesfalls auf eine Wasser- 
bindungsreaktion zurückzuführen. 

3. Es besteht eine weitere Analogie zwischen kolloidalen Lösungen und 
mit Wasser in Berührung gebrachten Tonmassen; auch das Gerinnen (Ko- 
agulation) letzterer kann durch bestimmte Zusätze katalytisch beschleunigt 
werden. Die Beschleunigung dieses Gerinnens ist eine Funktion der Konzen- 
tration der Wasserstoff ionen, wie das bereits Seger ^^j beobachtet 
hatte. Zwischen ihrer katalytischen Wirkung und ihrer Konzentration besteht 
angenäherte Proportionalität, dagegen wird durch die Gegenwart von Hy- 
droxylionen nach vorübergehendem Gerinnen die Plastizität verringert, 
wenn nicht ganz aufgehoben. 

4. Es ist durch neuere Untersuchungen**) erwiesen, daß der Plastizitäts- 
grad der Tone dadurch künstlich erhöht werden kann, daß man anorganische 
oder organische Kolloid Stoffe (Tonerdehydrat, verkleisterte Stärke, Dextrin, 
Tannin, Gallusgerbsäure, Katechu, Sumach) vor dem Lagern hinzusetzt 

5. Die entstehungsgeschichtlichen Ursachen der Plastizität bilden 
folgende Faktoren: die infolge des Sedimentationsprozesses und der dabei 
stattfindenden Feinung erlangte geringe Größe und abgerundete Form, leichte 
Spaltbarkeit, geringe Härte, Eigengewicht der Tonteilchen, die Zersetzung der 
Feldspate durch Hydrolyse und kaolinisierende Reagenzien, wie Borsäure, 
Fluor usw., die Bindung des Hydratwassers durch Tonerde und Kieselsäure. 
Die materiellen Ursachen sind die folgenden: Die Eigenschaft der Plasti- 
zität ist an keine bestimmte, chemische Verbindung geknüpft Reiner Kaolin 
besitzt keine Plastizität; ihre Grundlage bilden die durch Hydrolyse entstandenen 
kolloidalen anorganischen Stoffe, daneben organische, schleimige Bestandteile. 
Tonmasse und Kolloide weisen einen weitgehenden Parallelismus auf (s. 0.). 
Das Verhalten beider Stoffarten in bezug auf Trocken- und Feuerschwindung, 
die Schwindungsgesetze, Wasserseife, Kontraktionsphänomen bestätigen ihn. 

Endlich zeigt eine Untersuchung von Foerster^^aj^ daß sich die Tone 
wie negative Kolloide erhalten, indem die Menge Wassers, welche nötig ist, 
um Tone zu verflüssigen, bei Anwesenheit von OH'-Ionen erheblich ver- 
mindert wird, die negativen OH'-Ionen also wie bei negativen Kolloiden 
Fällung verhindernd wirken. Dementsprechend wandern die Teilchen einer 
Suspension von feinem Ton unter dem Einfluß eines elektrischen Spannungs- 
gefälles zur Anode. 

Die chemische Analyse der Tone gibt keinen Aufschluß über ihren Plasti- 
zitätsgrad: Tone von ganz gl eich er chemisch erZusammensetzung können ganz 
verschiedene physikalisch-chemische, gerade für ihre technische Verwendbarkeit 
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ausschlaggebende Eigenschaften besitzen. So ist'Tö.Kschief er ein völlig unplasti- 
sches Material, wenn er frisch gebrochen ist; wenn en'-aber nach längerer Lagerung 
(»Oberwintern«) die Fähigkeit zur Plastizität erlangt hat, bo ist er doch hinsicht- 
lich seiner chemischen Zusammensetzung vollständig dnv«r Jndert geblieben. * *) 

In den Analysenresultaten werden ferner die organischen, schleimigen 
Substanzen, die in den Tonen bis zu 15 Proz. enthalten sein können und 
wahrscheinlich größtenteils kolloiden Charakter haben, zu wenig beachtet. 
Bei der Angabe der Analysenergebnisse sind sie unter dem Qlühverlust 
versteckt Von diesen organischen Beimengungen, Oberresten organisierter 
Materien, stammt auch der eigentümliche, höchst charakteristische CfeFucb, 
der beim Anrühren mit Wasser bemerkbar wird. Ferner sind sie die Ursache 
dafür, daß stark tonhaltige Erdmassen von Menschenrassen niedrigster 
Kulturstufe aufgezehrt werden. 

Im Zusammenhange mit der Plastizität steht eine andere Eigenschaft 
der Tone, die als Bindevermögen bezeichnet wird; man versteht dar- 
unter die Fähigkeit, mit unplastischem Material (»Magerungsmittel«) einen 
homogenen Teig zu bilden. Je plastischer der Ton ist, um so größere Mengen 
solcher unplastischer Massen vermag er aufzunehmen, ohne daß er an seiner 
Bildsamkeit wesentlich einbüßt Letztere steht auch in Beziehung zu der 
Menge Wasser, welche ein Ton zu binden vermag. Je mehr Magerungs- 
mittel man einem Tone einbindet, desto weniger Wasser genügt zur Ober- 
führung der Masse in den formrechten Zustand. ^^) Dieses von technischer 
Seite eingeführte Wort ,binden' könnte zu einem Mißverständnisse führen; es ist 
nicht damit gemeint, daß, wie schon erwähnt, eine Hydratationsreaktion vorliegt; 
sondern es wird das Wasser nur mechanisch aufgenommen. Immerhin bildet 
die Menge des so aufgesaugten Wassers eine Art Plastizitätswasser; denn je 
größer die Menge Wasser ist, die der Ton zu »binden" vermag, um so größer 
ist der Grad seiner Bildsamkeit Außerdem ist beobachtet worden, daß die- 
jenigen Tone, die viel Wasser aufzunehmen vermögen, längere Zeit als 
die anderen erhitzt werden müssen, um ihnen dasselbe wieder zu entziehen. ^^ 
Diese Wasseraufnahmefähigkeit ist indessen nur eine beschränkte; an einer 
bestimmten, für jede Tongattung individuellen Grenze hört sie plötzlich auf 
(Wassersteife). 

Die Auffassung, dass die Tone eine Mischung von gelatinöser Kolloid- 
substanz (wesentlich Aluminiumhydroxyd und Kieselsäure) mit unverwitterten 
kristalloiden Partikeln darstellen, scheint allen diesen Erscheinungen gerecht zu 
werden. Das Wasser hat offenbar die Wirkung, an den Oberflächen der 
noch unverwitterten Teilchen durch Hydrolyse die Kolloide zu erzeugen, und 
dies erklärt auch den Einfluß der Feinung, indem sie durch Oberflächenver- 
größerung die Hydrolysierbarkeit beschleunigt. Von der Plastizität eines Ge- 
misches z. B. von Leim und Sand, unterscheidet sich die des Tons prinzipiell 
nicht oder allenfalls dadurch, daß die Kristalloidpartikelchen beim Ton selbst 
die Kolloidsubstanz durch die Wasserwirkung produzieren. 

Die Eigenschaft der Plastizität ist ferner auf das allerengste mit der der 
Schwindung verbunden. Von vornherein darf der Auffassung nicht Raum 
gegeben werden, daß die Schwindung allein auf den Wasserverlust 
während des Trocknens und Brennens zurückzuführen sei. Vielmehr haben 
die Versuche ergeben, daß beim Austrocknen bei einer allmählich bis zu 
130® gesteigerten Temperatur bis zur Gewichtskonstanz nicht etwa die 
Schwindung immer geringer wurde bis zur völligen Trockenheit, sondern 
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daß die Schwindung schorT- früher aufhört Die Schwindung entspricht nur 

dem Wasserverluste biö» zu • einem bestimmten Punkte; diesen bezeichnet 
Aron^S) als Schwiadungsgrenze und nennt das Wasser, das die Tone vor 
dieser Grenze verlieren,' Schwindungswasser, während das noch zurück- 
gebliebene Poreli.wässer heißt. Ferner erkannte er folgende quantitative 
Beziehungen: die Schwindung erfolgt nach allen Dimensionen in gleichem 
Verhältnis; dig- kubischen Schwindungen an einem Teig von Tonsubstanz sind 
gleich dem 'Volumen des verdunsteten Wassers, und das Porenverhältnis am 
trocknen Ton ist konstant, d. h. unabhängig von der ursprünglich im Teig 
ejirbaHenen Menge Wassers. Dies sind wichtige Leitsätze für die technische 
Verwendung der Tone. 

Auch die Vorgänge der Schwindung bilden eine Analogie zu den 
Kolloidstoffen; auch letztere, z. B. Tonerdehydrat, hydratische Kieselsäure, 
haben die Fähigkeit, eine große Menge Wasser unter bedeutender Volumen- 
vergrößerung zu „binden" und auch kleine amorphe oder kristalloide Stoffe 
(Magerungsmittel) aufzunehmen. Ebenso findet bei dem Trocknen ein Zu- 
sammenschrumpfen statt, welches mit einer Verkleinerung der Oberfläche und 
zugleich Vergrößerung der Dichte verbunden ist. Auch die anorganischen 
Kolloide scheinen vollständig dicht zu sein, obgleich nachgewiesen ist, daß 
ein großer Prozentsatz ihres Gesamtvolumens nicht von Stoffen angefüllt ist; 
sie besitzen sowohl Trocken- wie Feuerschwindung, ein Kennzeichen der 
plastischen Stoffe. Das ganze Verhalten der Tone beim Anrühren mit Wasser, 
bei dem Entfernen desselben, bei der Berührung mit Wasserdampf, das große 
Absorptions- und Wasseraufnahmevermögen, die Trockenschwindung gleicht 
dem der kolloidalen Stoffe. Auch der Zustand der Wassersteife findet sich 
als ein Quellungsmaximum der Kolloide wieder. Auch eine Kontrak- 
tionserscheinung kann bei beiden Tonen konstatiert werden. Spring i^) 
wies nach, daß das Volumen des gequollenen Tones kleiner war als sein 
ursprüngliches Volum plus dem der aufgenommenen Flüssigkeit Quincke^^) 
hat dasselbe Phänomen an kolloidalen Stoffen, an Gallerten usw. beobachtet 
Diese Kontraktion ist mit einer Wärmeentwicklung verbunden. 

Die Schwindungsgesetze der Tone finden dadurch eine anschauliche 
Erklärung, daß man die Tonbreie nicht als zähe, homogene Masse, sondern 
als ein Maschengewebe mit von Flüssigkeit (z. T. kolloidalen Lösungen) 
angefüllten Hohlräumen auffaßt Man kann sich leicht vorstellen, daß beim 
Trocknen, indem der Gehalt an Flüssigkeit allmählich sich vermindert, 
auch das feste Maschengewebe sich stetig und gleichmäßig nach allen 
Seiten hin zusammenzieht Die von Aron beobachtete merkwürdige 
Tatsache, daß die Schwindung schon vor völliger Trockenheit aufhört, ist 
darauf zurückzuführen, daß eine weitere Zusammenziehung des Maschen- 
gewebes nicht mehr stattfindet, während noch in ihm flüssige Teile, welche 
verdunsten können, vorhanden sind. 

Obgleich die Eigenschaft der Plastizität die Basis der technischen Ver- 
wertung der Tone bildet, so kann ein Zuviel an ihr doch große Obel- 
stände verursachen; denn mit einem sehr hohen Plastizitätsgrad ist un- 
gleichmäßige Schwindung verbunden, so daß solche Tone leicht beim 
Trocknen „sich werfen" und Risse erhalten. Versuche^*), zugleich den Plasti- 
zitätsgrad zu erhöhen und die Schwindung zu vermindern, sind bisher 
mißlungen; dieses negative Resultat liegt in der Eigenschaft der Plastizität, 
mit der die der Schwindung untrennbar verbunden ist, begründet 
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Feuerschwindung. R. Lucas^^) wies nach: die Feuerschwindung findet 
ohne wesentliche Änderung des absoluten Gewichtes statt, die Volumabnahme 
ist nicht mit einer ihr entsprechenden Dichtezunahme verbunden, vielmehr kann 
die Dichte sich sogar noch verkleinern 2*»); dementsprechend ergeben Porositäts- 
bestimmungen, daß der Oesamthohlraum der scheinbar dichten Kaolinkörper 
ein sehr großer ist, und dieser durch die Erhitzung eine Verminderung erfährt 
Bei einem Koalinstab, der ein Volumen von 0,83 ccm hatte und bei looo^ ge- 
brannt war, betrug das Hohlvolumen 39 ^/^ des Gesamtvolumens, ein Beweis 
für die Kleinheit der Kaolinpartikel. 

Der Einfluß der Magerungsmittel (Quarz, Feldspat, Chamotte) auf die 
Schwindung gestaltet sich folgendermaßen: nach Aron22) nimmt sie bei 
progressiver Magerung der Tone bis zu einem bestimmten Punkte zu, wenn 
man von demselben Gesamtwassergehalt des Teiges in Raumteilen ausgeht, und 
die Porosität nimmt zu gleicher Zeit ab. Dieser Punkt wird als Punkt der größten 
Dichtigkeit -der Masse bezeichnet; von diesem Momente an wird durch weitere 
Magerung die Schwindung bei gleichem Wassergehalt in Raumteilen wieder 
kleiner, die Porosität wieder größer. Das gilt für gewöhnliche Temperatur: das 
Verhältnis zwischen erhöhter Temperatur und «Schwindung« ist nach Aron^^) 
derart, daß eine mit Quarzsand gemagerte Masse bereits bei Dunkelrotglut größer 
als im getrockneten Zustand ist, und von einer bestimmten Grenze der Magerung 
ab eine solche Masse um so größer wird, je stärker sie gebrannt wird. 

Die Tone verlieren ihre Fähigkeit zur Plastizität, wenn sie auf schwache 
Rotglut, etwa bei 590^—620^, Segerkegel 022 — 021, erhitzt werden. Als Ur- 
sache wird der Verlust des Hydrat- oder Konstitutionswassers bezeichnet. 
Dadurch wird der Übergang aus dem Stadium der Bildsamkeit in das der 
Erhärtung vermittelt. Wasserstoff und Sauerstoff, welche in den Tonen, bezw. 
im Kaolin, das in seinem reinsten Zustande der Formel: AI2O3, 2Si02, 2H2O, 
47ii% SiOj, 39,2% AI2O3 13,7\ HjO, entspricht, in anderer als hydratischer 
Bindung, enthalten gedacht werden müssen, treten bei dieser Temperatur 
als Wasserdampf aus; Steigerung der Temperatur bis Segerkegel 010, ca. 950®, 
ist ein sicheres Mittel, um sämtliches Hydratwasser zu entfernen. Es erhebt sich 
aber nun die Frage, ob der Verlust des Konstitutionswassers als alleinige Ursache 
des Erhärtungsvorganges aufgefaßt werden muß, oder ob nicht noch pyro- 
chemische Reaktionen in Betracht gezogen werden müssen, deren Verlauf bis- 
her unbekannt ist. Daraufhin deutet, daß bei höherer Temperatur als der des 
„Dichtbrennens" pyrochemische Vorgänge, deren Nachweis geglückt ist, stattfinden. 
Dafür spricht die Beobachtung Le Chateliers^»), daß während des Erhitzens 
nicht nur Verzögerungen in der Erwärmung der Tone, die dem Verluste des 
Wassers entsprechen, auftreten, sondern auch plötzliche Beschleunigungen, 
die das Stattfinden von wärmeentwickelnden Vorgängen anzeigen. 

Die Fähigkeit zur Plastizität geht mit dem Verluste des Konstitutions- 
wassers und dem Eintritt der fraglichen, pyrochemischen Reaktionen endgültig 
verloren; „gebrannte" Tone können auf keine Weise wieder Plastizität erlangen. 
Dagegen ist ihr Verhalten gegen Wasser nunmehr das folgende: bei niederer 
Temperatur, etwa 900^ gebrannt, saugen sie infolge ihrer porösen Struktur 
Wasser auf, ohne aber eine chemische Verbindung, mit ihm einzugehen. 
Auch aus der Luft nimmt trockner Kaolin wieder bis zu 2,2—2,6 Proz. 
Feuchtigkeit auf.^ß) Bei noch höherer Temperatur, der des Sinterungs- 
punktes, etwa bei Segerkegel 13 — 14, 1390^— 1410*^ gebrannt, verlieren 
die Tone diese Saugfähigkeit und sind „dicht". 
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Als letzte physikalisch-chemische und technisch wichtige Eigenschaft der 
Tone ist ihre Schwerschmelzbarkeit zu erwähnen. Die reinen Sub- 
stanzen stehen an der Spitze: Kaolin (Sm. 1830 <^) und Tonschiefer (Sm. 1850^). 
Beimengungen jeglicher Art drücken den Schmelzpunkt herab und entfernen 
die Tone um so mehr von den Schmelzpunkten des Kaolins und des Ton- 
schiefers, als sie in ihrer Zusammensetzung von der Formel: Al203-2Si02-2H20 
abweichen. Die verschiedenen Beimengungen machen nun auch in variabler 
Weise ihren Einfluß, nicht nur ihrer chemischen Natur, sondern auch 
ihren physikalischen Eigenschaften nach, auf die Schmelzpunkte geltend. 
Oehalt an Siliciumdioxyd läßt den Schmelzpunkt sinken, und zwar ist 
diese Schmelzpunkterniedrigung um so größer, je feiner die Korngröße des 
Sandes ist. Nach Seger muß der Sand so fein zerteilt sein, daß er nicht 
ausgeschlämmt werden kann. Die Ursache ist, daß Si02 erst in größter Feinung 
reaktionsfähig wird, worauf die Bildung eines Silicats mit niedrigerem 
Schmelzpunkt erfolgt. Einfacher ist jedoch die Annahme, daß Si02 im 
Kaolin in Lösung geht und seinen Schmelzpunkt erniedrigt. Dies wird um 
so schneller und leichter erfolgen können, je feiner der zugesetzte Saud ist. 

Setzt man dagegen Tonerde zum Kaolin, so findet eine Erhöhung des 
Schmelzpunktes statt Darnach dürfte in diesem Falle die selbst erst bei sehr 
hoher Temperatur schmelzende Tonerde das Lösungsmittel repäsentieren. 

Dagegen lösen sich die als Flußmittel benutzten Oxyde MgO, CaO, 
Fe203, K2O im Kaolin einfach auf; proportional der Menge der zugesetzten 
Oxyde erfolgt die Schmelzpunktserniedrigung. Nach den Untersuchungen von 
Richter und Bischof sind äquimolekulare Mengen von MgO, CaO, K2O, 
FcjOj hinsichtlich der Schmelzpunktserniedrigung äquivalent. Der Zusatz von 
Metalloxyden zu reinem Si02 bis zu 10% drückt den Schmelzpunkt der Kiesel- 
säure noch nicht unter 1500^ herab. Setzt man dagegen geringe Mengen von 
Tonerde zu, so liegt bereits bei geringen Beimengungen von Metalloxyden 
der Schmelzpunkt unter isoo^^^t^^ obwohl die Tonerde selbst noch höher als 
Kieselsäure schmilzt Darnach müßte jetzt die aus Si02 und AI2O3 entstandene, 
durch Metalloxyde hinsichtlich der Schmelzbarkeit leicht zu beeinflussende Ver- 
bindung das lösende Medium sein. 

Auch der Oehalt an Titandioxyd, der in den Tonen von 0,2%— ca. 2% 
enthalten sein kann, setzt den Schmelzpunkt herab. 2^) 37 in Sevres unter- 
suchte Tone enthielten sämtlich Ti02, und zwar 0,16—2,08%, 23 Proben 
hatten 1% TiOj.^^) Titandioxyd wirkt auch chemisch auf die Farben ein. 

Tone, welche etwa 30 Proz. Calciumcarbonat, bezw. Calciumoxyd ent- 
halten, schmelzen schon bei Segerkegel 1, etwa 1150®. Die Farbe der Tone 
kann im allgemeinen als Kennzeichen der Höhe ihrer Schmelzpunkte insofern 
gelten, als die am wenigsten verfärbten Tone auch die feuerfestesten 
sind; nur die kalkhaltigen bilden hierbei eine Ausnahme. 

Tone, welche oberhalb des Segerkegels 26, etwa bei 1650^, nieder- 
schmelzen, werden als feuerfeste bezeichnet 

Tone, die anhomogene Gemenge bilden, haben naturgemäß keinen kon- 
stanten Schmelzpunkt Beim allmählichen Erhitzen schmelzen zuerst diejenigen 
Teile des Gemenges, die den niedrigsten Schmelzpunkt haben. Die entstandene 
Schmelze vermag einzelne Komponenten der noch festen Teile aufzunehmen, 
wodurch sie selbst eine Erniedrigung des Erstarrungspunktes erfährt, während 
der Schmelzpunkt der festen Teile erhöht wird. 

Verzögerungen beim Eintreten der Schmelzung sind häufig. 
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Auf der Grundlage der analytisch gefundenen Ergebnisse, sowohl mit 
Hilfe der rationellen (vgl. Analytisches, s. u.), wie der chemischen Analyse, 
und weiterhin des Verhältnisses der Gehalte der Tone an Tonerde zu den 
Flußmitteln, andererseits an Kieselsäure zur Tonerde hat man einen Schmelz- 
barkeitsquotienten'ö) (Feuerfestigkeitsquotient) berechnet, der angenähert 
proportional mit der Zunahme der Feuerfestigkeit wächst Doch muß die pyro- 
metrische Messung solche auf analytischer Grundlage gewonnene und 
berechnete Ergebnisse ergänzen und bestätigen. Auf Grund sorgfältiger Unter- 
suchung des Schmelzbarkeitsquotienten der verschiedenen Klassen feuerfester 
Tone geben Köht und Seyfert^i) genaue Formeln an, nach denen die 
Prozentgehalte an SiOj und AI2O3 die Schmelzbarkeit vorausbestimmen lassen. 

Außer dem Schmelzpunkt selbst ist für die Tone und ihre Verwendung 
von größerer Wichtigkeit sein Abstand vom Sinterungspunkt, dem Punkt, 
von welchem an sich die Tone in jenem eigentümlichen Übergangsstadium, 
zwischen starrem und geschmolzenem Zustand befinden. Die Sinterung 
ist nicht nur eine oberflächliche Schmelzung; sie ist besonders dadurch 
charakterisiert, daß Teile an dem inhomogenen Tongemenge sich bereits im 
flüssigen Zustande befinden, während andere festbleiben und von den 
flüssigen durchtränkt werden. Dieses Obergangsstadium wird beim Brennen 
der Tone erreicht Liegt nun der Schmelzpunkt bedeutend höher als der 
Sinterungspunkt, so gibt es bei dem Brennprozeß zu Deformationen wenig 
Anlaß; fallen beide zusammen oder sind sie einander sehr nahe gerückt, so 
ist die Gefahr der Entformung vorhanden. Besonders bei kalkarmen Tonen 
liegen Schmelz- und Sinterungspunkt nahe beisammen. Dagegen liegt bei 
den Tonen von Mühlheim der Sinterungspunkt sehr weit vom Schmelz- 
punkt: den ersteren erreichen sie schon bei Rotglut, den anderen kaum 
bei starker Weißglut Die Ursachen dieses verschiedenen Verhaltens sind 
teils mechanischer, teils physikalischer Natur. Form und Größe der 
kleinsten Teilchen können maßgebend sein. Auch pyrochemische Reaktionen 
können in diesem Obergangsstadium auftreten; schon bei dem Schmelzpunkt 
des Silbers geht das kieselsaure Tonerdehydrat in kieselsaures Tonerdehydrid 
über. In größerer Anzahl sind pyrochemische Reaktionen oberhalb des 
Schmelzpunktes zu finden, da alsdann mit dem Eintritt in den flüssigen 
Zustand größere Reaktionsfähigkeit erlangt wird. Die eigentliche Tonsub- 
stanz geht dann mit den Beimengungen, wie Quarz, Feldspat, Schwefelkies, 
Oxyden des Ca, Fe, Mg, Mn, neue chemische Verbindungen ein. Gerade 
bezüglich dieser pyrochemischen Vorgänge sind in ähnlicher Weise wie bei dem 
Portland-Zement noch Fragen offen, deren befriedigende Antwort auf physi- 
kalisch-chemischem Wege am besten angebahnt werden kann. 

Radioaktivität der Tone. Die Radioaktivität der Tone untersuchten 
J. Elster und H. Geitel.^-^) Stark aktiv war namentlich die aus einer 
Tonschicht bei Clausthal stammende Luft und der Ton selbst, nicht aber der 
Tonschiefer. Wird der Grad der Radioaktivität des sehr stark radioaktiven 
Fangoschlammes = 1 gesetzt, so ist der des Tones «== 0,27. 

Die Halbdurchlässigkeit der Tone. Die Eigenschaft der Halb- 
durchlässigkeit läßt sich am deutlichsten bei den hochplastischen Tonen im 
lufttrocknen Zustand erkennen. Hochplastische Tone von Striegau hatten 
folgende Zusammensetzung: Glühverlust: 13,4, Si02:52,53, Al20:29,oi, FejOa: 
343, CaO:i,o, MgO:o,02, Alkalien: 1,01. Sie lassen kristalloid gelöste Stoffe 
mit Ausnahme der Carbonate diffundieren, kolloidale aber nicht Der 
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anodische Bestandteil von kohlensauren Salzen wird zurückgehalten, 
während ihr basischer gegen den im Ton enthaltenen Kalk ausgetauscht 
wird. Die Ursache ist, daß koagulierte Kolloide von einer Kolloidallösung 
nichts aufnehmen, dem Wasser aber und damit gelösten Kristalloiden den 
Durchgang gestatten. Die Halbdurchlässigkeit der Tone ist für agrikultur- 
chemische und pflanzenphysiologische Vorgänge von Bedeutung. ^5) 

Anal3^sches. Die Untersuchung der Tone geschieht auf chemi- 
schem und physikalischem Wege; außer der eigentlichen chemischen 
Analyse, die durch Aufschluß mit kohlensaurem Natronkali und mit Fluß- 
säure unter Hinzugabe von Schwefelsäure eingeleitet wird, wendet man 
noch eine „rationelle" Analyse an, welche die Bestimmung von Quarz, Feld- 
spat und eigentlicher Tonsubstanz zum Zweck hat; sie soll Aufschluß darüber 
geben, in welcher Form die Tonerde mit der Kieselsäure verbunden ist, und 
wieviel freies Siliciumdioxyd als Quarz und Sand enthalten ist Da diese Bei- 
mengungen sowohl Magerungsmittel sind, als auch den Schmelzpunkt er- 
niedrigen, ist die Kenntnis des Gehaltes an solchen für die technische Ver- 
wertung der Tone unumgänglich notwendig. 

Die Trennung der Tonsubstanz vom Sand, Quarz, Feldspat erfolgt durch 
mehrmaliges Kochen mit englischer Schwefelsäure, verdünnter Salzsäure, mit 
Natronlauge, und nochmals mit Salzsäure, wodurch die Tonsubstanz in der 
Form von schwefelsaurer Tonerde, Alkalisilicaten usw. in Lösung gebracht 
wird. Zur Trennung des Quarzes und Sandes vom Feldspat wird der Rück- 
stand mit Flußsäure unter Zusatz von H2SO4 aufgeschlossen; die Tonerde 
wird in der üblichen Weise, vielleicht auch noch der Alkaligehalt bestimmt 
Selbst von Spezialisten dieser Analyse werden Fehler von 1 — 4% als gewöhn- 
lich angesehen. Indessen bei präziser Befolgung der einzelnen Vorschriften 
sind in den Resultaten verschiedener Analysen keine größeren Abweichungen 
zu erwarten als im allgemeinen bei Gewichtsanalysen. ^^a) 

Die eigentliche chemische Analyse der Tonsubstanz hat bis auf einige 
kleine Abänderungen den bei allen Silicatanalysen gebräuchlichen Gang.^^) 
Da nun aber zwei Tone genau dieselbe chemische Zusammensetzung, wie 
sie durch die Analyse ermittelt wird, besitzen, trotzdem aber in wichtigen 
Eigenschaften voneinander divergieren können, so muß noch die mecha- 
nisch-physikalische Untersuchung als Hilfsmittel herangezogen werden. 

Die Schlämmanalyse, die am besten mit dem Schön eschen Schlämm- 
apparat ausgeführt wird, gestattet außer einer vollkommenen Trennung 
der Tonsubstanz von den beigemengten Bestandteilen einen Einblick in ihre 
quantitative Verteilung. Von dem Gehalt derselben und dem Grad ihrer Feinung 
hängen wichtige physikalische Eigenschaften ab. 

Nach Seger werden die Partikel bis zu einer Maximalkomgröße von 
0,01 mm Durchmesser als Tonsubstanz bezeichnet; selbstverständlich muß neben 
dieser rein mechanischen Definition die durch die chemische Analyse gewonnene 
Kenntnis hinzutreten, um alle Eigenschaften der Tonsubstanz zu ermitteln. 

Noch wichtiger als die Schlämmanalyse ist die pyrometrische'Prüfung 
von Tonen; sie geschieht mit Hilfe der sogenannten Segerkegel im Ge- 
bläseofen von Deville. Diese kleinen, dreiseitigen Pyramiden dienen zur 
Fixierung der in dem Ofen herrschenden Temperatur; sie bestehen in ihren 
Hauptbestandteilen aus Kreide, Feldspat, Kaolin, Quarz nebst blei- und eisen- 
haltigen Beimengungen für verhältnismäßig niedere Temperaturen. Mit 
ihrer Hilfe können Temperaturen von 590^ — 1850® annähernd genau be- 
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stimmt werden, indem der Schmelzpunkt der Segerkegel je nach ihrer Zu- 
sammensetzung variiert; und zwar enthalten diejenigen, welche zwischen den 
Temperaturen 590^ — 1130O niederschmelzen, Beimischungen von Blei, Eisen, 
Bor, während die höchsten Temperaturen durch den Schmelzpunkt des reinen 
Kaolins (Sm. 1830^) und des Tonschiefers (Sm. 1850®) bestimmt werden. 

Alle Tone, deren Schmelzpunkte unterhalb des Segerkegels 26, etwa 1650® 
liegen, werden als nicht feuerfest bezeichnet (s.oben). Die Feuerfestigkeit 
steht zu dem Grade der Plastizität insofern in Beziehung, als mit der Zunahme 
der letzteren auch erstere gesteigert wird. 3') Offenbar hängt sie auch weiter- 
hin mit dem Gehalt der Tone an eigentlicher Tonsubstanz und dem Grade 
ihrer feinen Zerteilung zusammen. Hochplastische Tone werden am leichtesten 
dicht gebrannt Besonders bei den kalkhaltigen Tonen liegen Sin- 
terungspunkt und Schmelzpunkt so nahe beieinander, daß ein „Dicht- 
brennen" (KHnkerung) nicht möglich ist. Sie ermangeln des eigentümlichen 
Zustandes, welcher dem Obergang in den flüssigen Aggregatzustand vorausgeht 

Für die Ermittelung der so wichtigen Eigenschaft der Plastizität ist noch 
keine Methode und kein Apparat gefunden worden, der zuverlässige Resultate 
zu versprechen imstande ist. Um Tone in bezug auf ihre Plastizität mitein- 
ander vergleichen zu können, kann man die Länge der Tonfäden messen, die, 
aus einer Henkelpresse herausgepreßt, freihängen, bis sie durch ihre eigne 
Schwere abbrechen. Zur Bestimmung der Plastizität benutzt E. van der 
Bellen^®) das Engeische Viskosimeter. Als Urmaß dient hierbei ein Ge- 
misch von 50 g eines hochplastischen Tones mit V2 Liter einer V2% Sodalösung. 

Das Bindevermögen der Tone, d. h. ihre Fähigkeit, unter Zusatz von 
Wasser pulverförmige oder grobkörnige Magerungsmittel aufzunehmen, ohne 
daß die Festigkeit nach dem Trocknen leidet, kann mit Hilfe einer Bestimmung 
der Zugfestigkeit der lufttrocknen Probekörper ausgeführt werden. 

Endlich wird der Grad der Schwindung nach dem Brennen der Tone 
auf mechanischem Wege, mit Hilfe eines kleinen Meßapparats, ermittelt 
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Von den zahlreichen Tonarten ist die wertvollste der Kaolin; die durch 
Analyse ermittelte Zusammensetzung dreier verschiedener Kaoline ist die 
folgende^*): 



Kieselsäure 


49,19 


49.9 j 


49,48 


Tonerde 


36,73 


35-99 


36,64 


Wasser 


12,41 


12,34 


11,99 


Kali, Natron 


1,18 


0,75 


1,60 


Calciumoxyd 


— 




— 


Eisenoxyd 


0,81 


0,63 


0,66 


Magnesia 


0,18 


0,30 


0.41 



100,50 99,92 100,78 

Abweichungen von der Zusammensetzung des w Idealtons« sind häufig. 
Auch chromhaltiger Ton wurde z. B. in Brasilien gefunden.**^) Seine 
Zusammensetzung war die folgende: 

SiOj AI2O3 CrjOa FejOa CaO MgO HjO 
% 46,20 18,18 1,69 0,92 1,23 3,94 26,64 = 98,80. 

Auffallend ist der hohe Gehalt an Wasser; fernergibt es zinkführende 
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Tone, die durch Einwirkung von heißem, Kieselsäure führendem Wasser auf 
Zinkblende entstanden sein sollen. *i) 

Glühverlust ZnO SiOj AljO.^ FejOj CaO 
% 7;95 54,06 35,29 1,64' — 1,80 = 100,74. 

Ein Tonerdesilicat von der Zusammensetzung des Idealkaolins: 
AI2O3 • 2 SiOj • 2 HjO ist bisher weder pyrochemisch noch aus Lösungen dar- 
gestellt worden. Der Niederschlag, der in einer heißen, verdünnten Lösung 
von Aluminiumsulfat und Natronsilicat entsteht, hat im entwässerten Zustande 
die Zusammensetzung: AI2O3, sSiOj.^^. Sehr leicht bilden sich Doppelsalze 
von Aluminium und Natronsilicaten mit variabler Zusammensetzung. 

Besondere Berücksichtigung verdient der Gehalt an Wasser; denn auf 
der Eigentümlichkeit des Aluminiumsilicats, mit dem Wasser engere Ver- 
bindung einzugehen, beruhen seine wertvollen und technisch verwendbaren 
Eigenschaften. 

Reiner Kaolin ist weiß und hat bisher noch nicht geschmolzen werden 
können; Beimengungen, wie unverwitterter Feldspat, Calciumcarbonat, Eisen- 
oxyd, führen beträchtliche Schmelzpunktserniedrigungen herbei. So enthält 
beispielsweise Steingutton^^): 

an Tonsubstanz 45,50 Proz. 
1; Quarz 52,08 » 

;; Feldspat 2,42 » 

Die Färbungen der Tone rühren von beigemengten Eisenverbindungen 
her; Eisenoxyd färbt gelb bis braun, Eisenoxydul bläulich bis schwarz. Der 
Grad der Färbung kann zur allerdings nur oberflächlichen Erkennung des 
Schmelzpunktes dienen; mit der Verflachung der Färbung steigt im allge- 
meinen der Schmelzpunkt; nur weiße, stark kalkhaltige Kaoline machen 
eine Ausnahme. Näheres über die Bedingungen für einen hohen Schmelz- 
punkt kann ein Blick auf die analytisch ermittelte Zusammensetzung der 
Kaoline und hochplastischen Tone zeigen; in ihnen schwankt der Gehalt an 
Kieselsäure zwischen 55 bis 75 Proz., an Tonerde zwischen 25 bis 35 Proz. 

Hochfeuerfeste Tone haben folgende Zusammensetzung^*): 



• 


I. 


II. 


III. 


IV.") 


V.") 


Glühverlust 


15,28 


15,81 


13,72 


12,95 


14,68 


Kieselsäure 


50,47 


49,16 


47,05 


44,87 


46,13 


Tonerde 


32,63 


33,48 


37,69 


39,67 


32,24 


Eisenoxyd 


1,39 


0,88 


1,30 


1,14 


1,28 


Calciumoxyd 


Spuren 


Spuren 


Spuren 


0,67 


0,60 


Magnesia 


0,02 


0,11 


0,04 


Spuren 


0,12 


SO3 








Spuren 


Spuren 


TiOj 


— 








0,16 


K2O 






— 


0,067 


0,83 



100,20 100,12 100,28 99,97 100,04 

Rationelle Analyse. 

IV. V. 

Ton 99,07 93,72 

Quarz 0,32 2,82 

Feldspat 0,61 3,46 

Schmelzp Sk35 Sk34— 35 



Porzellan. lOQ 

Der Grad der Plastizität wird durch den Gehalt an Kolloidstoffen be- 
dingt (s. oben); der Vorzug, welcher hierin liegt, wird aber einigermaßen 
durch die Nachteile, die infolge allzu hohen Gehalts an Kolloidstoffen 
entstehen, kompensiert Fette Tone geben beim Trocknen viel schwieriger 
Wasser ab, wobei Verziehungen und Risse stattfinden; auch ist der Grad 
der Feuerfestigkeit ein höherer. 

Die aus den Tonen hergestellten Produkte lassen sich am besten nach der 
Höhe der Temperatur, bei welcher sie gebrannt worden sind, und den 
hierbei gewonnenen Eigenschaften dem Wasser gegenüber einteilen. 

Die bei hoher Temperatur bei Segerkegel 15 — 26, etwa bei 1400 — 1500^ 
gebrannten Tone (Porzellane, Steinzeug) sind dicht, nicht porös, undurch- 
dringlich für Wasser; die bei niederer Temperatur gebrannten (Steingut, 
Fayence, Majolika, Töpferware) sind saugend, porös, wasserdurchlässig. 

1. a) Porzellan. Eine zur Herstellung von Porzellan geeignete Mischung 
ist nach den Angaben der Kgl. Porzellanmanufaktur Berlin die folgende: 
geschlämmter, ca. 25 Proz. feinen Sand enthaltender Kaolin und Feldspat im 
Verhältnis von 100 G. T. Kaolin zu 30 G. T. Feldspat 

Das Rohmaterial des Kaolin wird zunächst in halbkreisförmigen Schlämm- 
trommeln geschlämmt, während der Feldspat und Quarz in einem Kollergang 
mit umlaufenden Granitsteinen auf einer festliegenden Bodenplatte von Granit 
zerkleinert werden. Das Schlämmgut wird alsdann nochmals der oben beschrie- 
benen rationellen Analyse unterworfen, um den Gehalt an eigentlicher Ton- 
substanz festzustellen. Darauf wird die Masse durch Filterpressen getrieben, 
so daß das Wasser bis auf ca. 25 Proz. abgepreßt wird, und einer längeren 
Lagerung in feuchten Kellern unterzogen. Sie kann in größeren Fabriken 
bis zu einem Vierteljahr dauern und bezweckt Erhöhung des Plastizitäts- 
grades. Bei der Porzellanfabrikation wie bei der des Portland- 
Zements wird langdauemdes Lagern einer noch unfertigen Masse ange- 
wendet, um ihr gewisse Eigenschaften zu verieihen oder sie zu verstärken. 

Der beim Lagern der rohen Porzellanmasse vor sich gehende Prozeß 
wird als Fäulnis bezeichnet; über die Ursachen, die sie hervorrufen, sind 
die Ansichten noch sehr geteilt Man ist geneigt, sie dem Gehalt an Eisen- 
sulfid und an Schwefelwasserstoff, der durch Einwirkung saurer Be- 
standteile der Porzellanmasse aus jenem entsteht, zuzuschreiben; das Eisen- 
sulfid wird bei der weiteren Verarbeitung, soweit es unverändert geblieben 
ist, zu Ferrosulfat durch den Saüerstofif der Luft oxydiert Eine andere 
Vermutung gründet sich auf den erwähnten Gehalt aller Tone an organischen, 
schleimigen Substanzen, die sie bis zu 15 Proz. enthalten können. Als 
primäre Ursache soll ihr Vorhandensein überhaupt, als sekundäre ihre Zer- 
setzung, als tertiäre die dadurch gebildeten Gase gehen. Die allmähliche 
Zersetzung der organischen Stoffe unter Bildung von entweichenden Gasen 
soll auf mechanischem Wege durch bessere Verteilung der kleinsten Teil- 
chen der einzelnen Stoffe die Erhöhung der Plastizität hervorrufen. Tatsäch- 
lich pflegt man zur Verstärkung der Fäulnis Jauche hinzuzusetzen. Seger**) 
hat auf Grund von Versuchen der Vermutung Ausdruck gegeben, daß 
durch die Gegenwart von Natri um h ydroxyd. Na tri umcarbonat, Natrium- 
oder Kaliumsilicat der Grad der Plastizität vermindert, während er durch 
Anwesenheit von einigen Tropfen Salzsäure oder Essigsäure erhöht wird. 
Tatsächlich kann man die lange währende Lagerung verkürzen, wenn man 
die Masse ansäuert 
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Was die erwähnten Hypothesen zur Erklärung der Verstärkung der 
Plastizität durch »Faulen« anbetrifft, so steckt in allen ein richtiger Kern; die 
bei der Zersetzung der organischen Stoffe sich bildenden Gase, wie Schwefel- 
wasserstoff usw. vermehren auf mechanischem Wege die Plastizität; ebenso 
etwaige entstehende organische Säuren, wie Essigsäure, infolge ihres Gehalts 
an Wasserstoffionen. Auch das verwendete Brunnen- oder Flußwasser kann 
zur Bildung saurer Flüssigkeiten beitragen. Meine Untersuchungen über das 
Faulen haben folgende Resultate ergeben: die Zunahme der Plastizität erklärt 
sich folgendermaßen: die Hydroxylionen der mit den Tonmassen in Be- 
rührung stehenden Lösungen werden durch die saure Gärung der organischen 
Stoffe, die entweder durch Fermente oder Bakterien bewirkt wird, neu- 
tralisiert; die Masse wird schließlich sauer, es häufen sich Wasserstoffionen 
an, welche das Gerinnen der kolloidalen Lösungen und somit den Plasti- 
zitätseintritt beschleunigen (conf. physikalisch-chemische Eigenschaften der 
Tone). 

Um die Porzellanmasse homogen zu machen, wird vielfach eine Knet- 
maschine benutzt; die Zusammensetzung der Masse ist beispielsweise die 
folgende*'): 

a) Chemische Zusammensetzung: 

IL IIL 

71,31 60,42 

19,74 26,47 

0,73 0,52 

0,17 1,37 

4,04 2,75 

0,10 1,60 

4,01 7^19 

100,76 100,10 100,32 

b) Empirische Zusammensetzung: 
Tonsubstanz 42,05 49,44 54»36 
Quarz 19,50 45,36 19,24 
Feldspat 36,84 5,20 26,40 
Kohlensaurer Kalk 1,61 — — 

Sodann erfolgt das Formen des Porzellans auf der schon den Ägyptern 
ums Jahr 2000 v. Chr. bekannten Töpfer- oder Drehscheibe. Der sich an- 
schließende Trocknungsprozeß an der Luft kann auch durch künstliche Trock- 
nung in Trockenschränken ersetzt und beschleunigt werden. Dabei findet ein 
Verlust an hygroskopischem Wasser, nicht an Konstitutionswasser statt, und zu- 
gleich eine Zusammenziehung der Masse (Schwindung). Beide Vorgänge stehen 
aber nicht im direkten Zusammenhange; es ist beobachtet worden, daß die 
Schwindung schon beendet ist, ehe der Ton alles hygroskopische Wasser 
verloren hatte (s. phys.-chem. Eigenschaften). 

Durch Steigerung der Temperatur auf ca. 1000^ wird auch ein Teil des 
chemisch gebundenen Wassers entfernt (sog. Verglühen). 

Glasuren. Die Glasuren unterscheiden sich dadurch von der Porzellan- 
masse selbst, daß sie infolge ihrer gewählten Zusammensetzung einen niedri- 
geren Schmelzpunkt aufweisen; sie schmelzen bei der Brenntemperatur zwischen 



Kieselsäure 


L 

64,28 


Tonerde 


23,49 


Eisenoxyd 


0,87 


Calciumoxyd 


1,77 


Magnesia 


Spuren 


Kali 


1,11 


Natron 


3,07 


Kohlendioxyd 


0,69 


Wasser 


5,48 
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1400 — 1500^, während die Porzellanmasse ihrem Schmelzpunkt nur nahe 
kommt und sintert. Die Glasuren dürfen nicht über 15 Proz. an eigentlicher 
Tonsubstanz enthalten, da sie sonst einen zu hohen Grad der Plastizität er- 
reichen, zu stark schwinden und alsdann platzen. Sie werden aus Kaolin, 
Quarz, Gips, Kalk und schon verglühten Porzellanstücken hergestellt; sie 
werden beispielsweise gemischt aus: 

167,1 g Feldspat, 60 g Schlämmkreide, 8,4 g Magnesit, 181,3 g Kaolin 
und 408,0 g Quarz. 

Die analytisch ermittelte Zusammensetzung einer Glasur von Sevres war: 



SiOj 


76,1 Proz. 


AljOj 


15,3 « 


FejOs 


0,1 » 


CaO 


0,17 „ 


Alkalien 


7,5 » 



Seladonglasur.^S) Diese bläulich-grüne Glasur ist durch Eisen gefärbt 
und wird im reduzierenden Feuer hergestellt 

Alkali enthaltende Glasuren sind weniger vorteilhaft als magnesia- und 
kalkhaltige. Die Zusammensetzung für kupferrote und geflammte Glasuren 
hat H. Seger angegeben.*^) 

Das Hauptgewicht bei ihrer Zusammensetzung ist darauf zu legen, daß 
die Schmelzpunkte der Glasuren und der Porzellanmasse in richtigem Ver- 
hältnis zueinander stehen. Ist der Schmelzpunkt der Glasur zu nahe an den 
Sinterungspunkt der Porzellanmasse gerückt, so erhält erstere leicht Risse. 
Die Glasuren werden durch Eintauchen, Begießen, Aufspritzen oder Auf- 
stäuben aufgetragen. 

Das Brennen des Porzellans. Um es vor der direkten Einwirkung 
des Feuers, vor den pyrochemischen Einflüssen der Rauchgase zu schützen, 
geschieht der Garbrand in Kapseln oder Kassetten, die aus Schamottesteinen 
hergestellt worden sind. Als Öfen dienen solche mit ununterbrochenem 
Betrieb, von welchen Hoffmanns Ringofen und Mendheims Gaskammer- 
ofen besonders hervorzuheben sind. 

Der pyrochemische Prozeß, welcher sich zwischen Segerkegel 15 — 20, 
etwa 1400 — 1 500®, abspielt, ist einer genauen, wissenschaftlichen Durchforschung 
noch nicht unterzogen worden, so daß Einzelheiten über den Verlauf dieser 
Reaktionen nicht bekannt sind. Eine Schwierigkeit, die sich auch bei der 
Untersuchung des Brennprozesses des Portlandzements geltend macht, liegt 
darin, daß nur einzelne Bestandteile des angewendeten Gemisches den 
Schmelzpunkt erreichen, während der größere Teil in dem gesinterten, 
in dem Übergangszustande zwischen fest und flüssig bleibt Von den 
Bestandteilen des Rohmaterials hat den niedrigsten Schmelzpunkt der Feld- 
spat, nämlich bei Segerkegel 10, etwa entsprechend einer Temperatur von 
1330®; während er also in den flüssigen Zustand übergeht, ist die eigentliche 
Tonsubstanz, das basische Aluminiumsilicat, bei dieser Temperatur noch un- 
schmelzbar und nicht einmal sinterungsfähig. Da nun die sauren Aluminium- 
silicate einen niedrigeren Sinterungs- und Schmelzpunkt aufweisen als die 
basischen, so müssen sie durch die anderen Bestandteile, den Feldspat und 
Quarz, in jene übergeführt werden, um bei der Brenntemperatur wenigstens 
zu sintern. Das schließliche Produkt ist demnach kein homogener Stoff, 
sondern ein Gemisch von chemischen Verbindungen, von Silicaten, von denen 
die einen geschmolzen, die anderen nur zusammengesintert sind. Die durch- 
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scheinende Eigenschaft des Porzellans wird aber dadurch hervorgerufen, daß 
zwischen der undurchsichtigen Masse der Aluminiumsilicate, des Kaolins, die 
glasartige, durchsichtige Masse des Feldspats sich in feinster Verteilung befindet. 

Als Hilfsmittel zur Erforschung des pyrochemischen Prozesses dienen 
bisher die Segerschen Schmelzkegel für die pyrometrische Messung, 
ferner die Zugproben, kleine glasierte Streifen von Porzellanmasse, an deren 
Aussehen der Gang des Brandes, die fortschreitenden pyrochemischen Reak- 
tionen verfolgt werden können, und die Bunte-Segersche Bürette*^ mit welcher 
man binnen kurzer Zeit den Gehalt der Rauchgase an Kohlendioxyd, Kohlen- 
oxyd und freiem Sauerstoff bestimmen kann. 

Das Einbrennen der Schmelzfarben geschieht dann in Muffeln (Muffel- 
farben); die Farben sind Blei-Borsäuresilicate mit niederem Schmelzpunkt, 
vermischt mit Metalloxyden als farbgebenden Bestandteilen; doch ist die An- 
zahl der hierzu verwendbaren wegen der Höhe der Temperatur und der redu- 
zierenden Wirkung der Ofengase nur eine beschränkte. Benutzt werden die Oxyde 
von Fe, Co, Ni, Cu, Mn, Cr, U, Sb, Ir, Pt, ferner die Chromate des Pb, Ba und 
Fe, endlich Chlorsilber und eine Lösung von Stanni-Stannochlorid und Gold- 
chlorid (Cassiüsscher Goldpurpur). Die verschiedenen Farbtönungen werden 
durch folgende Zusätze hervorgerufen: schwarze Färbung durch Zusatz von 
Manganoxyd, Kupferoxyd und Kobaltoxyd oder Eisenoxyd; blaue Färbungen, 
vom Türkisblau bis zum Indigoblau durch Beimengung von Kobaltoxyd, dem 
je nach der zu erreichenden Farbvertiefung Zinkoxyd oder Mangansuperoxyd 
beigefügt werden; grüne Farben durch Chromoxyd und Kupferoxyd, blau- 
grüne Töne durch Zusatz von Kobalt; für gelbe Färbungen steht eine 
ganze Reihe von Verbindungen zur Verfügung: antimonsaures Bleioxyd, 
Uranoxyd, Blei- und Bariumchromat Die Nuancen des Orange und des 
Gelbbraun werden durch Zusatz von Eisenoxyd und Nickeloxydul be- 
wirkt; Kastanienbraun durch Beimengung von Eisenoxydhydrat mit Zink- 
oxyd; rote Farben werden in ihren verschiedenen Abstufungen vom Ziegei- 
bis zum Korallenrot mit basisch chromsaurem Bleioxyd und Eisenoxyd her- 
gestellt; endlich die purpurroten bis violetten Farbtöne durch den Cassius- 
schen Goldpurpur, dem zur Erreichung der Farbvertiefung Chlorsilber (Kar- 
minfärbung) und Kobaltoxyd (Violettfärbung) beigefügt werden. Es ist 
auch die Möglichkeit vorhanden, durch pyrochemische Vorgänge noch Farb- 
änderungen hervorzubringen und so alle Nuancen der Farbenskala zu erzeugen. 

Physikalisch-chemische Eigenschaften des Porzellans. Härte 
des Kaolins = i. Spez, Gew. des Porzellans von Berlin 2,29; von China 
2,38; von Meißen 2,49; Sevres 2,24. Gehalt an Feldspat vermindert die 
Dichte des Porzellans. Kubischer Ausdehnungskoeffizient a des 
Porzellans von Bayeux von 20^ — 790^ 0,030124, von 1000^—140^, 0,030165, 
bei ca. 1500^ 0,030206, des Porzellans von Meißen von 0^— ioo<> 0,300806, 
bis ca. 1400® 0,030107^*). L. Holborn und E, Grüneisen^^) haben eben- 
falls die Ausdehnung des Porzellans bei höherer Temperatur gemessen* Die 
Ausdehnung X für die Längeneinheit am Berliner Porzellan beträgt zwischen 
0—625^ bei einem Stabe mit kreisförmigem Querschnitt und 6,5 mm Durch- 
messer: ;t:^ (3027t + 1, 177 12}. 10-9, bei einem Stabe mit rechtwinkligem 
Querschnitt (5,5 x 6,5 mm) X = (3188 t -f 0,936 t^). 10-». Bei ca.700<>wird 
die Ausdehnung kleiner und nimmt über 800^ wieder rascher als vorher zu. 
Die bleibenden Änderungen, die ein solcher Stab erfährt, sind sehr ver- 
schieden. Bei schneller Abkühlung nach Erhitzen auf 1000^ tritt eine Ver- 
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längerung, auf 750^ eine Verkürzung auf. Bei wiederholtem Erhitzen und 
Abkühlen sind solche Änderungen nicht mehr zu konstatieren. Auch Erhitzen 
auf 500^ bringt anscheinend keine sichtbare Veränderung hervor. 

Nach O. Vogt*') zeigen Porzellanmassen mit wenig Kaolin, etwa 35 bis 
40 Proz., bei erhöhter Brenntemperatur eine Verminderung der Ausdehnbar- 
keit; beim Brennen bis auf 1300^ hat diese Masse die technisch brauchbarsten 
Eigenschaften, die sie aber bei höherer Temperatur unter Verminderung des 
Ausdehnungskoeffizienten wieder verliert Die Zusammensetzung der Porzel- 
lanrohmassen und die Höhe der geeigneten Brenntemperatur stehen miteinander 
in wichtiger Beziehung. 

Die spezifische Wärme des Porzellans ist etwa = 0,17; die relative 
Wärmeleitungsfähigkeit (Hg = 100) etwa = 0,045. Der spezifische elek- 
trische Leitungswiderstand bei gewöhnlicher Temperatur und Feuchtigkeit 
der Luft ist bis zu 200 • 10^0 Megohm. Wie alle Silicate wird auch das 
Porzellan im geglühten Zustand besser leitend. Ober die Ursachen dieses 
Vorgangs ist noch nichts Näheres bekannt. Für die Dielektrizitäts- 
konstante des Porzellans, früher zu 4,38 bestimmt, haben sich etwas höhere 
Werte ergeben: 4,65; 4,55; 4,94; 4,80. Der Wert 4,55 scheint der wahr- 
scheinlichste.*^) 

b) Steinzeug. Die andere Gattung der dichten Tonwaren bildet das 
Steinzeug. Als Rohmaterial dient plastischer, ziemlich feuerfester Ton, dessen 
Schmelzpunkt schon oberhalb des Segerkegels 26, etwa bei 1650^ ist, wenn 
auch häufig ein weiter Abstand des Sinterungspunktes, der schon bei 
Segerkegel 4, etwa 770^, liegt, vom Schmelzpunkt vorkommt Die Brenn- 
temperatur ist niedriger als beim Porzellan. Die Färbung hängt von der 
oxydierenden oder reduzierenden Beschaffenheit der Flamme ab; infolge Bil- 
dung von Ferrosilicat wird es im oxydierenden Feuer meistens gelb, im 
reduzierenden grau. Die Glasuren des Steinzeugs werden meistens durch 
Kochsalz bewirkt, das in den Brennraum gebracht wird. Bei Anwesenheit 
von Wasserdampf findet nach erfolgter Verdampfung des Natriumchlorids 
hydrolytische Dissoziation in Chlorwasserstoff und Natronhydroxyd 
statt, das nunmehr mit der Kieselsäure des Scherbens sich zu einem die Glasur 
bildenden Natronsilicat vereinigt 

2. Zu der Gattung der porösen Tonwaren gehören Steingut (Fayence) 
und Majolika, ferner die gewöhnlichen Töpferwaren, welche sich wiederum 
in feuerfeste Steine und Mauerziegel gliedern. Eine neue keramische 
Masse wird von M. Buchner**) hergestellt, indem der gewöhnlichen Stein- 
zeugmasse (beim Thermitverfahren abfallender) Korund, nahezu reines 
Aluminiumoxyd, beigemischt wird. Das gebrannte Produkt ist säurefest 
und selbst gegen starken Temperaturwechsel sehr widerstandsfähig. Diese 
keramische Masse hat die Zusammensetzung: AljOj • 2Si02 • 2H2O -|- 
AI2O3 •K20-6Si02 + Si02 und besteht aus Koalin, Feldspat, Quarz. Femer 
hat F. Garros**) eine porzellanartige Masse aus Asbest hergestellt, die sich 
besonders zum Filtrieren von bakterienhaltigem Wasser eignen soll. 

In neuester Zeit hat man damit begonnen, die Talke, deren Plastizitäts- 
grad aber vorher erhöht werden muß, in der Tonindustrie zu verwenden. 

a) Steingut (feine Fayence von Faenza in Mittelitalien). Das Rohmaterial 
des Steinguts sind im wesentlichen sehr plastische Tone mit fein gemahlenem 
Feuerstein oder Quarz; ihre analytisch ermittelte Zusammensetzung ist bei- 
spielsweise die folgende: 

Abegg, Htndb. d. anorgan. Chemie III, 1. 8 
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a) Chemische Analyse: 

Steingutton von Obeyahna*^ von Löthein ^8) 



Kieselsäure 


83,78 


79,58 


Tonerde 


10,75 


»3,5» 


Eisenoxyd 


0,55 


0,56 


Kali< 


— 


— 


Magnesia 


0,64 


0,32 


Alkalien 


0.54 


0,43 


Olühverlust 


3.94 


5,40 




100,20 


99,80 




b) Rationelle Analyse. 




Tonsubstanz 


30,55 


35,40 


Quarz 


66,6 1 


62,84 


Feldspat 


2,84 


1,76 



100,00 100,00 

Der Tongehalt kann zwischen 35 bis 65 Proz., der Quarzgehalt zwischen 
35 bis 60 Proz. schwanken. Die geformten Stücke des Steinguts werden zu- 
nächst bei relativ niederer Temperatur, bei Segerkegel 5 bis 10, etwa 800 bis 
950®, in einem besonderen Sprühofen oder auch im Wendheimschen Gas- 
ofen erhitzt, versprüht, während das Brennen mit den Glasuren bei Silber- 
(ca. 1000^) oder Gold- (ca. 1064^) Schmelztemperatur erfolgt, woran sich 
bei noch höherer Temperatur das Garbrennen anschließt Die Steingut- 
glasuren bestehen meist aus Blei-Alkalisilicaten. Die bekannten Tonpfeifen, 
die auch zu der Reihe der Steingute zu zählen sind, werden aus sogen. 
Pfeifenton, einer Masse von großer Bildsamkeit, angefertigt und in unglasiertem 
Zustande scharf gebrannt; sie sind von weißer oder rotbrauner natürlicher 
Farbe und porös. 

b) Mi^olika (gemeine Fayence). Zum Unterschiede von den bisher be- 
sprochenen Tonwarenfabrikaten werden die Majoliken aus stark kalkhaltigem 
Rohmaterial hergestellt; es besteht aus kalkhaltigem Diluvialton, dem noch 
Kalk in Form von Kreide hinzugesetzt wird, und enthält 25 — 40 Proz. CaC03. 
Die Zusammensetzung solcher Majolikamassen 5^) ist z. B. die folgende: 

Unglasierte Geschirre: 



Kieselsäure 


46,04 


49,07 


Tonerde 


18,45 


16,19 


Eisenoxyd 


3,04 


2,82 


Calciumoxyd 


17,64 


18,01 


Glühverlust 


13.96 


13,09 


Magnesia 


0,87 


0,82 



100,00 100,00 

Die Brenntemperatur der Majoliken ist eine bei weitem niedrigere als 
die bei der Herstellung der übrigen Tonwaren; das Verglühen vollzieht sich 
etwa bei 1000^; nach dem Auftragen der Glasur erfolgt der Garbrand bei 
nicht viel höherer Temperatur. 

Die Glasuren der Majoliken werden durch Zusatz von Zinndioxyd 
vollständig undurchsichtig gemacht, das sich in sehr feiner Verteilung in den 
Glasuren befinden muß. Zur Erreichung dieses Zweckes wird die Löslichkeit 



Steingut. — Majolika. — Töpferwaren. 115 

des Bleisilicats, welches die eigentliche Glasur darstellt, für Zinndioxyd 
durch Erhitzen gesteigert; da die Löslichkeit bei gewöhnlicher Temperatur 
gering ist, so scheidet sich beim Abkühlen der größte Teil des Zinndioxyds 
in festem, aber sehr fein verteiltem Zustande aus. 

Auf porösen Tonzellen, Terrakottawaren, Ziegeln zeigen sich oft, 
wenn sie benetzt und an der Luft wieder getrocknet waren, grüne bis 
grüngelbe* Beschläge, die nicht von Mikroorganismen herrühren. Nach 
den Untersuchungen von Meldrum ^^) bestehen sie aus Alkalisulfot^ 
Calciumsulfat, Tonerde, Eisenoxyd und einer organischen Substanz, vielleicht 
dem Eisensalz einer organischen Säure. Meldrum ist der Ansicht, daß die 
organische Substanz schon vor dem Brennen in dem Ton war. Es wäre das 
allerdings sehr merkwürdig. 

c) Töpferwaren. Das Charakteristische des Tonrohmaterials, aus welchem 
die gewöhnlichen Töpferwaren hergestellt werden, ist der Gehalt an Eisen- 
oxyd, dem sie die gelb- bis rötlich-braune Farbe verdanken. Schwarze 
Farbe von Töpferwaren rührt von einer Imprägnierung mit Kohlenstoff her. 
Femer unterscheiden sie sich bezüglich ihrer Herstellungsart von den anderen 
Tonwaren dadurch, daß sie nur einmal gebrannt werden, und sogleich mit 
aufgetragener Glasur. Das Verglühen fällt hierbei weg. Auch werden sie 
ohne weiteren Schutz, ohne die Umhüllung der Kapseln der Brenntemperatur 
ausgesetzt; dieselbe ist weit niedriger als bei den übrigen Tonen. Im Gegen- 
satz zur Weißtöpferei verarbeitet die Brauntöpferei Tone von größerer 
Feuerbeständigkeit; unglasierte Fabrikate der letzteren sind die gewöhnlichefi 
Blumentöpfe. 

Die Einteilung der Ziegel erfolgt nach ihrem Verhalten gegen das Klima 
und gegen hohe Temperaturen. Man unterscheidet demnach Ziegel, welche 
feuerbeständig (feuerfeste Ziegel) und solche, die nur wetterbeständig 
sind (Mauerziegel). In den Begriff der Feuerfestigkeit sind außer der Wider- 
standsfähigkeit gegen hohe Temperatur und plötzlich eintretende Temperatur- 
differenzen noch einige andere Eigenschaften, wie indifferentes Verhalten gegen 
phosphorsaure, schwefelsaure, kohlensaure Alkalien, femer gegen gesinterte 
und geschmolzene metallische und glasartige Stoffe bei hoher Temperatur mit 
hineinbezogen. Solche Eigenschaften stehen sowohl mit der chemischen wie 
der physikalischen Zusammensetzung der Steine im Zusammenhang. Da 
offenbar eine größere Dichte ein Eindringen zerstörender Stoffe hemmt, so 
würden sich zur Herstellung feuerfester Ziegeln ganz besonders sehr plastische 
Tone eignen, weil sie sich beim Trocknen und Brennen zu einer fest ge- 
schlossenen, dichten Masse zusammenziehen. Indessen ist mit einem hohen 
Grade von Plastizität auch starke Schwindung verbunden, so daß leicht Risse 
und Sprünge in den Ziegeln entstehen. Um diesem Übelstand abzuhelfen, 
fügt man Schamotte (eigentlich Charmotte von scarmare mager werden), 
d. h. bei möglichst hoher Temperatur gebrannten und zerkleinerten (Scha- 
mottekömer) oder gefeinten (Schamottemehl) Ton als Magemngsmittel hinzu. 
Auch grober, scharfkantiger Quarz kann als solcher mit gutem Erfolge ver- 
wendet werden. Durch diese Zusätze wird größte Dichtigkeit der Steine 
ohne allzu große Schwindung erreicht Es ist klar, daß die Reaktions- 
geschwindigkeit bei einer Berührung mit Säure, Alkalien oder diese ent- 
haltenden Feuergasen mit den Schamottesteinen eine um so kleinere sein 
muß, je größer ihre Dichte ist, da ja allgemein mit zunehmender Feinung 
auch die Reaktionsfähigkeit wächst Aber auch ein rein chemisches Moment 

8* 
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ist bei der Beurteilung des Grades der Feuerfestigkeit von Schamottesteinen 
in Betracht zu ziehen, welches sich aber nicht verallgemeinem läßt, sondern 
für jeden speziellen Fall einer Prüfung unterzogen werden muB. Die Inten- 
sität der Wirkung zerstörender Agenzien wird sich nämlich sowohl nach der 
Zusammensetzung der Feuergase als auch nach der der verwendeten Schamotte- 
steine richten; so können Schamottesteine von stark basischem, tonerde- 
reichem Gehalt unter bestimmten Bedingungen eine größere Widerstands- 
fähigkeit als solche mit hohem Kieselsäuregehalt besitzen. 

Auf Grund der gewonnen^ Erfahrungen werden als Rohmaterial Schiefer- 
tone von hohem Schmelzpunkt in Verbindung mit sehr plastischen Tonen 
benutzt Die Zusammensetzung des Rohmaterials ist die folgende: 

Tonschiefer von Schiefer von Hafenton von 





Saarau*3) 


Gi 


arnkirk* 


B2) 


G 


rünstadt«") 


Kieselsäure 


43,84 


« 


44,26 






47,33 


Tonerde 


36,30 




35,98 






35,05 


Eisenoxyd 


0,46 




1,00 






2,30 


Caldumoxyd 


0,19 




0,42 






0,16 


Magnesia 


0,19 




0,85 






1,11 


Alkalien 


0,42 




1,60 






3,18 


Glühverlust 


17,78 




14,99 






10,51 



99,18 99,10 99,64 

Die Brenntemperatur der Schamottesteine liegt zwischen Segerkegel 10 
lind 20, Temperaturen von etwa 1330^ bis 1520^ entsprechend. 

Einen noch höheren Grad von sog. Säurefestigkeit besitzen die 
Dinassteine^^) (Dinas bricks), die fast ausschließlich aus Silidumdioxyd, 
(94 bis 98 Pro2.) und etwas Tonerde, Kalk und Eisenoxyd bestehen. ^ Von allen 
Tonerzeugnissen haben sie die größte Widerstandsfähigkeit gegen Säuren, 
während basische Stoffe leicht auf sie einwirken. Zum Unterschied von den 
im Feuer schwindenden tonreichen Steinen dehnen sie sich im Feuer beträcht- 
lich aus. Auch hohe Wärmegrade können sie ertragen. 

Während aber die Dinassteine gegen plötzlichen Temperaturwechsel sehr 
empfindlich sind, zeichnen sich die aus Graphit und Ton hergestellten 
Produkte (Schmelztiegel) dadurch aus, daß sie bei schnellen Temperatur- 
schwankungen unverändert bleiben. Die sog. hessischen Tiegel werden aus 
Ton und Sand hergestellt, sind aber von geringerer Feuerbeständigkeit als die 
Graphittiegel. 

Damit ist so ziemlich die Grenze der Feuerfestigkeit der Ton enthalten- 
den Steine erreicht; sie liegt etwa bei 1830®, dem Schmelzpunkt des reinen 
Kaolins. 

Mauerziegel. Die Mauerziegel müssen zwei Eigenschaften besitzen, 
die einigermaßen im Gegensatz zueinander stehen; sie sollen möglichst 
hohe Wetterbeständigkeit, aber zugleich große Porosität, besitzen. 
Letztere ist notwendig, damit der Kalkmörtel zur Verfestigung des Mauer- 
gefüges von den Steinen aufgesaugt werden kann. Es ist wahrscheinlich, 
daß durch die Adhäsionsenergie zwischen Mörtel und Steinen der allmähliche 
Versteinerungsprozeß unterstützt wird. Man hilft sich damit, daß man scharf 
gebrannte, daher weniger poröse, dichtere Verblendklinker, die infolge 
ihrer Herstellungsart wetterbeständig sind, mit poröseren Hintermauerungs- 
steinen kombiniert 

Das Rohmaterial der Mauerziegeln bilden Alluvialtone mit stärkerem 
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oder geringerem Kalkgehalt Der Maximalgehalt an CaCO, dürfte 25 Proz. 

betragen. Soldie Tone^^) haben etwa die folgende Zusammensetzung: 

I. 11. 
Kieselsäure 47,86 56,33 
Tonerde 11,90 22,37 
Eisenoxyd 5,18 7,64 
Calciumoxyd 14,96 1,46 
Magnesia 1,71 1,86 
Alkalien 3,66 2,22 
Olühverlust 15,08 8^ 

100,35 99,98 

Auch bei der Verarbeitung des Tones zu Mauerziegeln schiebt sich zwischen 
die Förderung und die weitere Behandlung, den Schlämm-, Knet- und Form- 
prozeB, eine Lagerung der Tonmassen ein, welche je nach der Jahreszeit als 
»Auswintern« oder irAussommern« bezeichnet wird und in beiden Fällen 
zum gleichen Resultat führen soll; es findet eine Auflockerung des Tones 
infolge der stattfindenden mechanischen und chemischen Prozesse statt 
Die mechanische Wirkung, vornehmlich beim Auswintern bemerkbar, be- 
ruht auf dem Qefrieren der eingeschlossenen Wasserteilchen, femer auf der 
Volumenvergrößerung, hervorgerufen durch Kristallisation gelöster Salze, wie 
des Gipses usw. Die chemischen Prozesse bestehen einmal in der Oxydation 
sauerstoffärmerer und -aufnahmefähiger Stoffe, wie der Eisenoxydulsalze zu 
Oxydsalzen, des Schwefeleisens zu Ferrosulfat; femer in Umsetzungen, wie 
die des Ferrosulfats mit dem Kalkstein zu Gips und Eisencarbonat Da diese 
Reaktionen zwischen Stoffen verlaufen, von denen einige im festen Aggregat- 
zustande sind, so wird der Betrag ihrer Geschwindigkeiten ein geringer sein 
müssen; tatsächlich bedarf auch das Lagern mehrerer Monate. Bei dem 
Aussommem kommt hinzu, daß nicht nur die Tonmassen vollständig aus- 
getrocknet werden, sondern daß auch die oben erwähnten Reaktionen durch 
die chemischen Wirkungen des Lichtes, der Sonnenstrahlen, gefördert werden. 

Nach dem Trocknen der Mauersteine an der Luft oder in erwärmten, 
zu diesem besonderen Zwecke konstmierten Trockeneinrichtungen erfolgt das 
Brennen im Ringofen von Hoffmann oder im Gaskammerofen von Mend- 
heim.®^ 

Die Brenntemperatur der Mauerziegeln ist ziemlich niedrig und richtet 
sich nach ihrer Zusammensetzung. Produkte aus kalkreicheren Tonen 
werden einer Temperatur, die den Schmelzpunkten der Segerkegel 09 bis 
07, etwa 970® bis 1010^, entspricht, ausgesetzt, kalkärmere Tone bei Seger- 
kegel 05 bis 03, ca. 1050 bis 1090^, gebrannt Die Maximaltemperatur 
dürfte etwa bei Segerkegel 7, 1270®, liegen. Ein Unterscheidungsmerkmaf 
zwischen kalkreicheren und -ärmeren Tonen ist, daß bei ersteren Sintemngs- 
punkt und Schmelzpunkt ziemlich zusammentreffen, während bei lezteren 
beide Punkte meist um mehrere Hundert Grad voneinander entfemt liegen, 
so daß bei ihnen der Brennprozeß leichter zu handhaben ist 

Ein interessantes Kapitel, das noch wenig eingehender wissenschaft- 
licher Untersuchung unterzogen worden ist, bildet die durch die pyrochemischen 
Reaktionen hervorgerufene Brennfarbe. Im wesentlichen sind es drei Fak- 
toren, die dabei Berücksichtigung finden müssen: die chemische Zusammen- 
setzung der Zi^eln, die Höhe und Dauer der Brenntemperatur und die Be- 
schaffenheit der Feuergase. Denn bei fast allen gebrannten Produkten, Kalk, 
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Gips, Portlandzement, Porzellan in seinen verschiedenen Nuancen muß ein 
weitgehender, oft schädlicher Einfluß der Feuergase auf das Brenngut kon- 
statiert werden, der bisher noch nicht vollständig eliminiert werden konnte. 

Die Grundlage zur rotbraunen Farbe gibt der Gehaltan Eisenoxyd; aber 
die verschiedenen Schattierungen dieser Farbe hängen noch von anderen Umstän- 
den ab. Bei hohem Gehalt an Tonerde wie an Kalkstein tritt eine Verblassung 
der rotbraunen Farbe ein; ist der Kalkgehalt sehr groß, so wird die rotbraune 
Färbung durch eine gelbgrüne ersetzt, vorausgesetzt, daß die Temperatur 
hoch ist und daß die Feuergase reduzierend wirken. Das in den Rauch- 
gasen enthaltene Schwefeldioxyd bewirkt die Bildung von schwefelsauren 
Salzen, die eine Verfärbung nach Weiß zur Folge hat; doch können sie 
durch stark reduzierendes Feuer wieder zersetzt werden. Auch kann die Höhe 
der erreichten Brenntemperatur den Gang der pyrochemischen Reaktionen 
beeinflussen. 

Ein Haupterfordernis bei den Mauerziegeln ist, daß sie große Wider- 
standsfähigkeit gegen atmosphärische Einflüsse jeglicher Art besitzen 
(Wetter- und Frostbeständigkeit). Diese Eigenschaft hängt nicht nur 
von ihrer Zusammensetzung, sondern auch von der Höhe der Brenntempe- 
ratur ab. Ziegel, welche über 25 Proz. an Kalkstein enthalten, sind kaum 
wetterbeständig. Ist ferner noch freies Calciumoxyd, wenn auch nur in ge- 
ringer Menge, in ihnen vorhanden, so erfolgt infolge des Übergangs in Cal- 
dumhydroxyd durch die Feuchtigkeit der Luft und der damit verbundenen 
Volumenvergrößerung Sprengung der Steine. 

Ein charakteristischer und schädlicher Vorgang muß hier noch Er- 
wähnung finden: das sog. »Ausblühen'« oder »Auswittern^. Befinden 
sich wasserlösliche Salze irgendwelcher Art in den Steinen, so diffundieren 
sie nach ihrer Lösung durch die Luftfeuchtigkeit an die Oberfläche; be- 
merkenswert ist, daß auch die geringsten Mengen solcher Beimengungen, 
wenn auch oft erst nach längerer Zeit, daselbst bemerkbar werden. So rühren 
weiße Ausschläge von schwefelsauren Salzen des Na, Ca, Mg oder auch von 
Natriumchlorid und Natronbicarbonat, gelblich-grüne von vanadinsauren 
oder molybdänsauren Salzen her. 
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Ultramarin. 

Das Ultramarin teilt mit dem Portlandzement insofern das gleiche 
Schicksal, als trotz langjähriger technischer Herstellung und Verwendung und 
trotz zahlreicher analytischer Untersuchungen seine »Konstitution« noch immer 
nicht aufgeklart werden konnte. Andererseits hat es aber tatsächlich mit 
den hydraulischen Bindemitteln, besonders mit dem Portlandzement einige 
Eigenschaften gemeinsam. Es scheint eine engere Beziehung zwischen diesen 
beiden Stoffgattungen zu bestehen als man bisher annahm, so daB mit der 
Lösung des einen anorganischen Problems auch die des zweiten gefunden sein 
dürfte. Allerdings ist es um so auffallender, daß die Konstitution des Ultra- 
marins noch nicht ermittelt werden konnte, als hier nach den Ansichten der ver- 
schiedenen Forscher wahrscheinlich nur eine Verbindung, möglicherweise eine 
kleinere Anzahl in Betracht kommt, während bei hydraulischen Stoffen eine 
Komplikation dadurch hervorgerufen wird, daß eine ganze Reihe von Ver- 
bindungen ihre charakteristischen Eigenschaften herstellt Auch das hat das 
Ultramarin mit den hydraulischen Stoffen gemeinsam, daß es eine in der 
Natur vorkommende wie eine künstliche Modifikation gibt, die sich nur in 
wenigen Punkten unterscheiden. 

a) Natürliche und kfinstliche Modifikation des Ultramarins. 
Die in der Natur vorkommende Modifikation des Ultramarins ist ein Be- 
standteil des Lasursteins und einiger anderer ziemlich seltener Mineralien, 
z. B. des Hauyn und Sodalith. Aus dem Lasurstein wird das Ultramarin auf 
mechanischem Wege durch Schlämmen und Pulverisieren gewonnen. Die 
Zusammensetzung des natürlichen Farbstoffes ist die folgende. *) 

SiOj 35,8 Proz. 

AI2O3 34,8 n 

NajO 23,2 I» 

S 3,1 »» 

CaCOa 3A >^ 

100,0 Proz. 

Der Analyse nach würde es als ein Doppelsilicat, ein Tonerdenatrium- 
silicat, mit nicht unbedeutendem Gehalt an Natriumsulfiden anzusehen 
sein. Es lag nahe, die Farbwirkung dem Vorhandensein an Sulfiden im 
Farbstoff zuzuschreiben, und die Entstehung des natürlichen Ultramarins durch 
Einwirkung von Schwefeldämpfen oder Schwefelwasserstoff auf eine der 
Feldspatarten zu erklären. Tatsächlich erhält der farblose Nosean die ultra- 
marine Farbe, wenn er in einer Schwefelatmosphäre erhitzt wird. 2) 

b) Geschichte. Goethe^) hat zuerst, als er auf seiner italienischen Reise 
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in Psüenno in den Kalköfen blaue Glasflüsse beobachtete, auf die Mög- 
lichkeit einer küostlidien Darstellung dieses blendenden Farbstoffes hinge- 
wiesen. In diesen Kalköfen findet sich nach dem Brande eine Art Glasfluß, 
welcher von der hellsten blauen Farbe zur dunkelsten, ja zur schwärzesten 
übergeht Diese Klumpen werden, wie anderes Gestein, in dünne Tafeln ge- 
schnitten, nach der Höhe ihrer Farbe und Reinheit geschätzt und anstatt 
Lapis lazuli beim Furnieren von Altären, Grabmälem und anderen kirchlichen 
Verzierungen mit Glück angewendet 

Voraussichtlich haben die sizilianischen Kalkbrenner tonhaltigen Marmor 
in einer Schwefelatmosphäre gebrannt Später wurde von Clement und 
D6sormes in alten Schmelzöfen von Soda oder Glaubersalz die Bildung eines 
blauen Stoffes beobachtet, dessen Zusammensetzung mit der des natürlichen 
Ultramarins identifiziert werden konnte. 1828 gelang es Gmelin zuerst, 
vielleicht aber auch Guimet, auf künstlichem Wege Ultramarin herzustellen. 
Der Weg, den er dabei einschlug, war der folgende: er ging nicht von 
Stoffen im festen Aggregatzustande aus, die durch Temperatursteigerung erst 
reaktionsfähig gemacht werden müssen, sondern von gelösten Stoffen. 
Kieselsäure wurde mit Natriumhydroxyd neutralisiert, und mit Aluminium- 
hydroxyd vermischt; dann wurde das Wasser verdampft, das Gemisch mit 
Schwefel versetzt, in eine Schmelze von Soda mit Schwefel eingetragen und 
stark geglüht 

Die erste fabrikmäßige Darstellung von Ultramarin geschah durch 
Köttig^) 1829 in der Porzelianmanufaktur zu Meißen, der es unabhängig 
von Gmelin zufällig neu entdeckt hatte. 

c) Darstellung. Die Rohstoffe der Ultramarinfabrikation sind Soda von 
80 — 99 Proz., Glaubersalz in möglichst fein zerteiltem Zustand, geschlämmte, 
kalkfreie Tone und Schwefel. Als Reduktionsmittel dienen Holzkohle, 
Braunkohlenpech, Teerrückstände. Ferner werden kieselreiche 
Pflanzenkohle, insbesondere Reishülsenkohle, Kohle von Schachtel- 
halmen^), auch Weizenkleie, die nur wenig Asche hinterläßt und daher 
zur Gewinnung guter Qualität beiträgt *b)^ verwendet 

Geeignete Mischungen stellte man zunächst auf der Basis der analy- 
tischen Ergebnisse des natürlichen Ultramarins zusammen; später fand man 
Beziehungen zwischen der Farbnuance und dem Gehalt an den verschiedenen 
Bestandteilen, die hierzu benutzt werden konnten; so entspricht dem steigen- 
den Gehalt an SiOj eine Farbabschwächung, dem größeren Gehalt an 
Konstitutionswasser eine Farbverstärkung. Bei nicht genügender Reduktion 
oder durch Oxydation entstehen Farbänderungen, die sich vom Rot und Gelb- 
lich-grün bis zum Weiß erstrecken. 

Staß gab folgende Mischung an: Kaolin 100, caicinierte Soda 60, Schwefel 
50, Glaubersalz 40, Kohle 22 Teile. Jordan^ <^) gibt folgende Mischung an: 
auf 100 T. Ton bei dem Sodaveriahren Harz 14, Soda 70, Schwefel 80; bei 
dem Sulftltverfah^en Harz 25—30, Sulfat 105—130, bei dem kombinierten 
Verfahren: Harz 10—12, Soda 100, Schwefel 60, Sulfat 105—130 T. 

Für das Eintreten der pyrochemischen Reaktionen sind außer der Rein- 
heit der Rohmaterialien ihre Feinung zur Erhöhung der Reaktionsfähigkeit, 
die reduzierenden Eigenschaften der Feuergase und die Höhe und Dauer 
der Brenntemperatur maßgebend. Nach dem Mahlen in Kugelmühlen und 
der Vermischung der Rohmaterialien erfolgt das Brennen in verschlossenen 
Tiegeln oder Kapseln aus Schamottesteinen. Der Verlauf des pyrochemischen 
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Prozesses kann gasanalytisch durch Bestimmung von O und SO2 verfolgt 
werden. Große Unsicherheit und Kompliziertheit des Brennprozesses ist haupt- 
sächlich bei kiesel- und schwefelreichen Sodamischungen vorhanden, wäh- 
rend tonerdereiche Sulfatmischungen sich leichter brennen lassen.^«*) im ersten 
Fall soll die Erhitzung eine sehr langsame sein, weil die sich bildenden Gase 
CO2 und CO das mehr als 400 fache Volumen der Mischung einnehmen und 
Zeit zur Entfernung brauchen. Störend wirkt bei zu niedriger Temperatur der 
Gehalt an Hydratwasser, das es erst bei 900^ — looo^ verliert Trockenes COj 
reagiert zwar nicht mit dem durch Reduktion entstandenen Natriumsulfid, 
dagegen bei Gegenwart von Wasserdampf unter Bildung von HjS. Völlig 
wasserfreier Ton besitzt nicht die gewünschte Reaktionsfähigkeit, am besten 
wird Ton mit etwa 2 Proz. Hydratwasser verwendet. Die höchste Tempe- 
ratur während des Brennprozesses dürfte etwa die der Gelbglühhitze sein. 
Da ein großer Gehalt an SiOj einen rötlichen Farbton hervorruft, so kann 
man zunächst durch Brennen in dicht verschlossenen Tiegeln eine mattgrüne 
Nuancierung hervorrufen, die durch Erhitzen bis zu 180^ bei mäßigem Luft- 
zutritt und etwas Wasserdampf in reines Blau übergeht. 

Nach der Art der Zusammensetzung der Rohmaterialien und der Leitung 
des Brennprozesses können fast alle Töne der Farbenskala vom hellsten 
Rot bis zum tiefen Violett erzeugt werden. 

Rotes Ultramarin bildet sich in den Muffelöfen an Stellen, die der 
Luft ausgesetzt sind und zugleich stark erhitzt werden; gelbes durch Oxy- 
dation bei dem Erhitzen in O oder in SO3 auf 300—400^; violettes 
durch Überleiten von Chlor und Wasserdampf oder HCl oder Luft über 
erwärmtes Ultramarinblau. Femer kann man das Natrium durch einige 
andere, einwertige Metalle, Ag, K, Li, und den Schwefel durch die ihm 
nahestehenden Elemente Se und Te substituieren. Auch mit diesen Substi- 
tuenten können sämtliche Farbtöne erhalten werden. Die Hoffnung aber, mit 
Hilfe dieser Substitutionen, wie etwa bei organischen Verbindungen, die Kon- 
stitution des Ultramarins zu erkennen, hat sich als trügerisch erwiesen. Es 
hat den Anschein, als ob diese Substituenten zu der Farbe und der Farb- 
änderung überhaupt in gar keiner Beziehung stehen. 

d) Eigenschaften. Ultramarin ist oxydierenden Einflüssen bei gewöhn- 
licher Temperatur nicht zugänglich; vor anderen Farbstoffen, welche leicht 
durch Licht Veränderungen erleiden, ist es durch vollständige Lichtunempfind- 
lichkeit ausgezeichnet Alkalische Flüssigkeiten können es nicht zer- 
stören, auch sonstige Lösungsmittel nicht; von konzentrierter Schwefel- 
säure und Eisessig wird es nicht zerstört^«), dagegen weist es den Nachteil 
auf, daß es schon durch verdünnte Säuren und daher auch durch hydro- 
lytisch gespaltene Salze, die ja in Lösung H-Ionen enthalten, unter Entwicklung 
von Schwefelwasserstoff entfärbt wird. Das gleiche wird durch Schmelzen 
mit KNO3 oder KCIO3, femer durch Einwirkung von Wasserstoff und anderen 
Reduktionsmitteln erreicht. Man hat daraus geschlossen, daß ein Sulfit der 
integrierende Bestandteil des Farbstoffes ist. Was seine Temperatur- 
beständigkeit anbetrifft, so kann es wohl eine gewisse Erhitzung aus- 
halten, doch verschwindet die Farbe bei einer Temperatur, die nicht hoch über 
der Rotglut liegt. 

e) Verwendung. Blaues Ultramarin wird in den Färbereien von Ton- 
waren, Tapeten, Papier, als Druckfarbe für gewebte Stoffe, als Waschblau, 
zum Bläuen des Zuckers, des Garns etc. angewendet 
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Ultramarine als Malerfarben. Als Malerfarben sind sie sehr ge- 
schätzt; doch leiden sie an der sog. Ultramarinkrankheit^O I" stärkeren 
Schichten nämlich angewendet, wird die Farbe manchmal im Laufe der Zeit 
blind und weißlich. Die Vermutung ist nicht unwahrscheinlich, daß die 
Kohlensäure im Verein mit der Feuchtigkeit der Luft diese teilweise Ent- 
färbung hervorruft, besonders an Stellen, wo das Bindemittel infolge zu 
starken Auftragens Risse und Sprünge hervorgerufen hat und namentlich, 
wenn verfälschtes, d. h. mit Gips, Talk, Glyzerin, Sirup versetztes Ultramarin 
zur Anwendung gelangt ist 

An malerischer Wirkung steht das künstliche Ultramarin dem natür- 
lichen nach; letzteres wirkt diskreter. 

f) Konstitution. Obwohl sich eine ganz enorm große Schar von 
Autoren mit der Erforschung der Konstitution des Ultramarins befaßt hat, etwa 
von 1841 bis zur Jetztzeit, so ist doch das scheinbar undurchdringliche Ge- 
heimnis, das über den Ursachen der. Farbbildung schwebt, bis jetzt noch 
nicht gelüftet worden. Das Ergebnis der zahlreichen Untersuchungen ist im 
wesentlichen ein negatives gewesen bis auf einige später zu erwähnende 
Punkte. Fast jeder der Autoren, welche sich mit der Lösung dieser Frage 
beschäftigt haben, hat eine andere theoretische Begründung für die Farb- 
bildung aufgestellt* 

Die mit Hilfe der Analyse ermittelten Ergebnisse können über die Konsti- 
tution und die eventuelle Konstitutionsänderung bei der Farbbildung nichts 
aussagen. Auch die Frage hat noch nicht endgültig entschieden werden können, 
ob das Ultramarin als homogener Farbstoff angesehen werden muß, oder 
ob nur einer seiner Bestandteile die färbende Wirkung hervorbringt, doch ist 
letzteres wohl mit Sicherheit anzunehmen. 

Die Hauptbestandteile des Ultramarins sind die Elemente AI, Na, Si, 
S und O. Durch Salzsäure kann es in zwei Stoffreihen zerlegt werden: 
unter Entweichen von HjS gehen Natrium, Calcium sowie Aluminium und 
Kieselsäure zum Teil in Lösung, während als ungelöster Rückstand Schwefel, 
Kieselsäure und Aluminiumoxyd zurückbleiben. Von den in Salzsäure lös- 
lichen Bestandteilen bestimmt man Si als Si02, AI als AI2O3, Fe als Fe-jOj, 
Ca als CaO, Na als NajO, im Rückstande S, SiOj und AljOj. Femer ist 
noch der als HjS entweichende Schwefel und Wasser zu berücksichtigen, das 
als hydraulisches oder Konstitutionswasser aufgefaßt worden ist Es 
erscheint so als zweifelloses Resultat, daß durch die Zerlegung mit Salzsäure 
zwei Stoffe deutlich erkannt werden können, nämlich ein oder mehrere Silicate 
und ein vielleicht die Farbe hervorrufendes Polysulfid. Indessen ist noch gar 
nicht einmal versucht worden, ob nicht durch Behandlung mit irgendeinem 
anderen Lösungs- oder Zerlegungsmittel eine andere Zersetzung des Ultramarins 
in zwei oder mehrere chemisch wohl charakterisierte Individuen herbeigeführt 
werden kann, die seinen Aufbau erklären können. Durch Digerieren mit 
Eisessig konnte der Farbträger des blauen Ultramarins allerdings auch nicht 
isoliert werden.*«) Aber die Möglichkeit der Isolation des Farbträgers, 
vielleicht mit einem anderen organischen Lösungsmittel, bleibt immerhin 
offen. 

Wenn auch der Gang der Analyse bei allen Autoren annähernd der 
gleiche ist, so sind doch ihre Ergebnisse oft voneinander abweichend, und selbst 
wenn sie gut übereinstimmen, sind aus ihnen divergierende Schlüsse über die 
Konstitution gezogen worden. 
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Analysen des Ultramarins: 
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Omelins Vermutung über die Ursache der Farbbildung war, daß sie auf das 
Entstehen eines Sulfats und Polythionats des Natriums zurückzuführen 
sei. Sehr bald schon erkannte man richtig, daB das im Ultramarin enthaltene 
Silicat groBe Ähnlichkeit mit den in der Natur vorkommenden blau gefärbten 
Silicaten, denen der Hauyngruppe, haben müsse. ^*) Angenommen wurde 
auch, daß das grüne Ultramarin aus einem Gemisch von zwei Bestandteilen 
mit Komplementärfarben, einer blauen und einer gelben Verbindung ge- 
bildet würde. * 2) Die späteren Autoren neigten der Ansicht zu, daß das blaue 
Ultramarin aus einem Natriumtonerdesilicat und einem Polysulfid und 
Thiosulfat des Natriums bestünde. Indessen ist nachgewiesen worden*«)^ 
daß Natriumpolysulfit und Natriumthiosulfat von konzentrierter Schwefelsäure 
oder Eisessig leicht zerstört werden. Ultramarin aber intakt bleibt Besondere 
Schwierigkeit scheint es immer gemacht zu haben, den hohen Gehalt an Natrium 
in einer chemischen Verbindung und Formel unterzubringen. Auch die mikro- 
skopische Untersuchung konnte eine Entscheidung der Frage, ob das Ultra- 
marin eine homogene Substanz ist oder nicht, nicht herbeiführen; Förster*^) 
beobachtete eine gesinterte, blaue Masse, die aus gefärbten Teilchen, teil- 
weise mit farblosem Kern, noch intakt gebliebenem Kaolin und einer gefärbten 
Substanz bestand. Das von ihm rein dargestellte Ultramarin soll vollständig 
aus dunklen Körnern zusammengesetzt gewesen sein. Von anderer Seite 
wurden auch grüne Ultramarinkristalle beobachtet**) 

Selbst Goethes Farbentheorie wurde zur Erklärung dieses Problems 
herangezogen, indem man annahm, daß schwarzes Aluminiumsulfid von einem 
weißen Tonerdesilicat umhüllt sei. Femer wurde das Verhältnis der Kiesel- 
säure zur Tonerde im Ultramarin als Ursache der verschiedenen Färbungen 
angegeben; bei den rötlichen Arten ist es 1 : 1,7; bei den rein blauen 1 : 1,28. •*) 
Wieder kam man darauf zurück, daß die Natriumsulfide an der Farbbildung 
in der Hauptsache beteiligt sein. Monosulfide entsprechen dem weißen und 
grünen, Polysulfide, die durch Aufnahme von Schwefel aus jenen ent- 
stehen, dem blauen Ultramarin. 1 6) Die entgegengesetzte Ansicht findet sich 
bei Philipp 1 7) welcher meinte, daß das Entstehen der Blaufärbung durch Ent- 
ziehen von Natriumsulfid beim Brennen herbeigeführt würde. 

Das weiße Ultramarin wurde als w Ultramarinmutter« bezeichnet; 
ihre Bildung ist einer Reaktion zwischen Stoffen im festen Aggregatzustande 
in fein zerteiltem Zustande bei gewöhnlicher Temperatur zu verdanken. Bei 



*) Bei den letzten drei Analysen ist S als Oesamtschwefel bestimmt, in der Form 
von Schwefelwasserstoff, freiem Schwefel, Schwefelsäure, unterschweflige Säure und 
schwefliger Säure. 
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höherer Temperatur, der der Sinterung, tritt Aufschluß der Silicate und Bildung 
von Schwefelnatrium ein, die zugleich mit einer Farbvertiefung verknüpft ist. 

Es ist dann weiterhin durch eine sehr große Anzahl voneinander nicht 
unbeträchtlich abweichender Formeln, deren Aufzählung aber ziemlich zweck- 
los wäre, die Zusammensetzung des Ultramarins dargestellt worden. Es 
soll nur noch erwähnt werden, daß nach Rickmann ein Natriumsulfo- 
silicat und nicht die Sulfide dieses Metalls der integrierende Bestandteil des 
Ultramarins sein sollJ^) 

Einige Hoffnung auf die Ergründung der Konstitution des Ultramarins 
versprach die Entdeckung des Silberultramarins. Zunächst konnte wenigstens 
konstatiert werden, daß eine äquivalente Substitution des Natriums durch 
Silber, femer durch K, Li stattfinden kann, der eine entsprechende Farbänderung 
folgt > ^ Aber auch aus dieser Beobachtung konnte kein eindeutiger, sicherer 
Schluß auf die Konstitution des Ultramarins gezogen werden, wenn auch eine 
Doppelverbindung von Silicat und Natriumdisulfid (2Na2Al2Si20g, NajSj) 
als wahrscheinlich erschien. 

Auch gelbes und rotes Ultramarin, die aufgefunden wurden, weichen in 
ihrer durch Analyse ermittelten Zusammensetzung etwas voneinander ab. 

Schließlich wurde von kristallographischer Seite an dieses Problem 
herangetreten und das Ultramarin in seiner Zusammensetzung mit der der 
isomorphen Minerale, Hauyn, Sodalith und Nosean verglichen^®); diese 
Autoren kamen zu der Oberzeugung, daß dem Ultramarin eine mit derjenigen 
der Hauyns und Sodaliths ähnliche Zusammensetzung zugewiesen werden müsse, 
daß die Formel Na4 [Al(NaS3)]Al2(Si04)3 derselben entspricht. Neuerdings 
wird als Formel für kiesel- und schwefelreiches Ultramarin Si6Al4Na6S4O20 
angegeben.^«*) 

Die mitgeteilten Ansichten und Vermutungen über die Konstitution des 
Ultramarins lassen sich in folgende Gruppen teilen: nach den einen ist das 
Ultramarin ein Stoff von wohl charakterisierter, chemischer Individualität, ein 
Sulfosilicat; nach den anderen eine Molekularverbindung eines Silicats mit 
einem Natriumsulfid, welches verschiedene Zusammensetzung haben kann, oder 
mit einem Natriumsalz einer Sauerstoffsäure des Schwefels. 

Weiterhin wird aber die Homogenität des Ultramarins geleugnet, und 
die Beziehung zwischen Grundmasse und Farbstoff als viel lockerer, als es 
die eben erwähnten Ansichten dartun, aufgefaßt: Ultramarin kann darnach 
einmal ein mechanisches Gemenge von Natriumaluminiumsilicat mit 
Schwefelnatrium darstellen, wobei es aber unentschieden bleibt, worauf die 
Farbtrildung zurückzuführen ist; oder es ist der färbende Bestandteil des 
Ultramarins ein der Grundmasse beigemischter Farbstoff, der entweder ein 
Aluminiumsulfid oder der Schwefel selbst ist Das hat auch zu der 
Annahme geführt, daß der Schwefel nicht in seiner gewöhnlichen, gelben, 
sondern in seiner blauen oder schwarzen Modifikation für die Farbbildung 
von Bedeutung ist 

Eins aber läßt sich mit Deutlichkeit aus den bisherigen Untersuchungs- 
ergebnissen herauslesen; da sie sämtlich auf analytischen Resultaten aufge- 
baut sind, so muß der Schluß gezogen werden, daß die analytischen Methoden 
allein nicht ausreichen, um die Konstitution des Ultramarins und die Ursachen 
der Farbbildung zu ergründen. Wäre der Farbstoff ein chemisches Individuum 
mit bestimmten, charakteristischen Eigenschaften, so wäre seine Zusammen- 
setzung durch Abscheidung aus der Grundmasse, Kristallisation, Analyse usw. 
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mit Leichtigkeit schon lange ermittelt. Diese Erwägungen führten zu der 
weiter unten angegebenen Vermutung, die den Tatsachen am nächsten zu 
k'ommen scheint 

g) Hydratation und Erhärtung. Vergleicht man die Analysenresultate 
des Portlandzements und des Ultramarins, so fällt ein charakteristisches 
Merkmal beider ins Augje; bei diesem der große Gehalt an Natrium, bei 
jenem an Calcium. Bezüglich des Portlandzements (siehe dort) hat sich 
die Erkenntnis durchgerungen, daß ein Teil des in ihm enthaltenen Calcium- 
oxyds sich gar nicht in chemischer Verbindung mit seinen siliciumtonhal- 
tigen Bestandteilen befindet, sondern in ungebundenem Zustande ist; 
und in diesem Punkte scheinen die Konstitutionen des Ultramarins und des 
Portlandzements sich zu berühren. 

Ultramarin erhöht bei geringem Zusatz den Festigkeitsgrad des Port- 
landzements; bei der sehr hohem (30 — 40 Proz.) vermindert es ihn wenigstens 
nicht Die Ursache ist darin zu finden, daß das Ultramarin selbst zu einer 
Hydratations- und Erhärtungsreaktion befähigt ist; es besitzt demnach 
hydratische und hydraulische Eigenschaften. Diese Reaktionen vollziehen 
sich für gewöhnlich mit sehr geringer Geschwindigkeit; letztere kann aber 
durch Katalysatoren beschleunigt werden; als solche bewähren sich: AICI3, 
NaCl, NajCOj, KAI (804)2 • 12 aq; also Natrium- und Aluminiumsalze; an 
Intensität der Wirkung übertrifft die bisher untersuchten Stoffe Aluminium- 
chlorid, welchem in nicht allzu großem Abstand Natriumchlorid folgt Die 
quantitativen Beziehungen, die zwischen den Konzentrationen der Kataly- 
satoren und ihren Wirkungen auf die Geschwindigkeit dieser Vorgänge be- 
stehen, lassen sich dahin zusammenfassen, daß eine allerdings nur angenäherte 
Proportionalität besteht^i) Auch die Regel, die für die Gegenwart von 
zwei oder mehreren Katalysatoren aufgefunden worden ist, hat für diese Vor- 
gänge Gültigkeit 

Ob auch die Beschleunigung der Hydratationsgeschwindigkeit mit der 
Vergrößerung des Lösungsdruckes bei dem Ultramarin parallel geht, ist 
noch nicht untersucht worden; erscheint aber nach den vorhandenen Ana- 
logien bei dem Portlandzement sowie auch bei den beiden Modi- 
fikationen des Calciumsulfats, dem Hemihydrat (Stuckgips) und der 
zweiten anhydrischen Modifikation (Estrichgips) sehr wahrscheinlich. Wie 
bei allen derartigen Vorgängen, so ist auch bei dem Ultramarin die Hydra- 
tationsreaktion eine exotherme. Die Fähigkeit aber zur Hydratation und 
Erhärtung wird dadurch hervorgerufen, daß beim Erhitzen während des 
Sinterungsprozesses eine verdünnte, feste Lösung des Natriumoxyds 
mit den siliciumhaltigen Bestandteilen gebildet wird. Der für Stoffe in der 
festen Formart geringe Betrag der gegenseitigen Diffusionsfähigkeit wird 
durch die erhöhte Temperatur gesteigert Aus dieser Konstitution des Ultra- 
marins erklärt sich auch der geringe Wert der Hydratationsgeschwindigkeit 

h) Farbbildung. Wenn auch damit die Grundlage zur Erklärung 
des Hydratations- uud Erhärtungsvorgangs und der Konstitution des 
Ultramarins gegeben ist, so bleibt noch der schwierigere Teil des Problems, 
die Frage nach den Ursachen der Farbbildung und nach den Bedingungen, 
unter welchen sie erfolgt, zu beantworten übrig. Eine reale, die Farbe her- 
vorrufende oder tragende chemische Verbindung, konnte bisher mit den z. Z. 
zugänglichen Mitteln nicht isoliert werden, ebensowenig wie das bei den gleich 
zu erwähnenden Salzen möglich ist Solche Farbänderungen finden sich so 
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häufig, daß man sich gewöhnt hat, leicht darüber hinweg zu sehen, ohne nach 
den Ursachen zu fragen. Beispiele dieser Art sind: Cuprochlorid färbt 
sich unter dem Einfluß der Lichtstrahlen dunkelblau bis violett; Cupro- 
bromid im direkten Sonnenlichte blau etc.; durch Temperaturänderung 
werden überaus häufig ähnliche Vorgänge hervorgerufen: rotes Queck- 
silber Jodid verliert durch starkes Abkühlen an Intensität der Färbung; um- 
gekehrt findet bei einigen Oxyden, bei Zinkoxyd, Bleioxyd, ferner bei 
Zinndioxyd bei Temperaturerhöhung eine allmähliche Steigerung der 
Farbintensität statt; Calciumsulfat nimmt beim Erhitzen eine schwach 
bläuliche Farbe an, etc. Solche pyrochemische und photochemische Farb- 
änderungen, Verflachungen oder Vertiefungen, werden bei der Herstellung 
der Ton- und Porzellanwaren besonders häufig angetroffen. Auch die Ursachen 
aller dieser Farbänderungen liegen im Dunkeln; vielleicht, weil die sie ver- 
ursachenden Stoffe in viel zu geringer Menge vorhanden sind, als daß 
sie analytisch erkannt werden könnten. Trotz seiner blendenden Farbinten- 
sität Hegt vielleicht ein solches Phänomen bei dem Ultramarin vor; dem 
heutigen Stand der Untersuchungen nach ist es das Wahrscheinlichste, daß 
der farbtragende Stoff, der vielleicht der Schwefel selbst ist, sich im Zustande 
der verdünnten, festen Lösung mit den siliciümhaltigen Bestandteilen 
der Grundmasse befindet; so erklärt sich infolge der gegenseitigen mole- 
kularen Durchdringung beider Teile die schöne Gleichmäßigkeit in der 
Farbe des Ultramarins. 

Einige andere Beobachtungen und Vermutungen über das Farbproblem 
älteren und neueren Datums mögen hier noch Platz finden: W. Biltz^*) spricht 
die Vermutung aus, daß das Ultramarin vielleicht eine Adsorptionsver- 
bindung von blauem, kolloidalem Schwefel mit Substanzen wie Aluminium- 
oxyd und Kieselsäure ist Vielleicht kann die von H. Siedentopf und 
R. Zsigmondy aufgefundene Methode der Sichtbarmachung und Qrößen- 
bestimmung ultramikroskopischer Teilchen zur Lösung dieser Frage beitragen. 

H. Puchner24) beobachtete die Bildung von Ultramarinen beim Glühen 
des Rückstandes, den wässrige Auszüge verschiedener Bodenarten, die Kalk- 
humus, Gips, Tonerde, Silicate, Kochsalz enthielten. Die Farben waren blau, 
grün, rot. Diese Massen wurden in der Hitze allmählich weiß. Wenn es 
normale Ultramarine gewesen wären, so würde die Entfärbung bei der Tempe- 
ratur der Rotglut erfolgt sein. 

Fr. Fischer^») beobachtete blaue Aluminiumverbindungen, die aus 
Aluminiumoxyd, Siliciumoxyd und Schwefelsäure bestanden, und Spuren von 
Eisen enthielten. Verdünnte Salzsäure wirkte kaum auf diese Substanz ein. 
Elementarer Schwefel konnte nicht nachgewiesen werden. Auch diese Substanz 
verlor die blaue Farbe beim Erhitzen. Nach Fischer besteht die blaue Sub- 
stanz im wesentlichen aus basischem Aluminiumsulfat; möglicherweise hängt 
nach ihm die blaue Farbe des Ultramarins mit einem blauen SuboxydAljO^®) 
zusammen, da es nach J. Blakmore'-^^ beim Schmelzen mit Natriumsilicat und 
Schwefel ein durch Wasser nicht zersetzbares, beständiges Produkt gibt 

F. Knapp 28) erhielt durch Mischungen von Borax, Natriumschwefelleber, 
Borsäure oder Alumiumborax, Calciumphosphat, Zinnoxyd eine dem Ultra- 
marin ähnliche blaue Masse. 

Nach demselben 29) geht Rhodankalium beim Schmelzen in einem 
Porzellantiegel über seinen Schmelzpunkt hinaus bei einer bestimmten Tempe- 
ratur in eine blaue Flüssigkeit über, die beim Erkalten wieder farblos wird. 
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Der Beobachter schreibt diese Verfärbung dem durch Dissoziation aus- 
geschiedenen Schwefel zu. 

Denkbar*) wäre es demnach, daß die blaue Farbe des Ultramarins die 
eines durch feinverteilten Schwefel getrübten farblos klaren Mediums wäre, 
analog dem Himmelsblau. Die Ingredienzien des Glases sowie Sulfat und 
Kohle, die miteinander Schwefel erzeugen, sind vorhanden. Die Möglichkeit, 
Aluminium und Alkalimetall durch mannigfache Stoffe im Ultramarin zu er- 
setzen, ohne daß die Farbbildung wesentlich beeinflußt wird, spricht ebenso 
wie die Ersetzbarkeit des Schwefels durch analoge Elemente gegen die An- 
nahme, daß bestimmte chemische Verbindungen die Träger des Farbstoff- 
charakters sind. 

Die Bedingung der Anwesenheit von Hydratwasser müßte man dann so 
auffassen, daß sie für die Klarheit des Glasflusses notwendig ist, in dem der 
feinverteilte Schwefel allein das trübende Agens bilden muß, und die Er- 
fordernis einer bestimmten Herstellungstemperatur entspräche der Bedingung 
einer bestimmten Größe der trübenden Schwefelteilchen. 

Doch sei diese Hypothese mit allem Vorbehalt ausgesprochen. (R. A.) 



•) Zusatz des Herausgebers R. A. 
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Die Elemente der Cerit- und Ytteriterden. 

m 

(Seltene Erden.)*) 



I. Allgemeiner Teil. 

Unter der Bezeichnung der »seltenen Erden« faßt man eine Reihe von 
basischen Oxyden zusammen, die durch die beispiellose Ähnlichkeit ihres 
chemischen und physikalischen Verhaltens eine ganz besondere Stellung im 
System der Elemente einnehmen. Dieser außerordentlich nahen Verwandt- 
schaft entspricht die Tatsache, daß die einzelnen Glieder dieser Elementen- 
gruppe in der Natur niemals vereinzelt vorkommen, sondern daß vielmehr 
sämtliche Mineralien, die seltene Erden führen, mehr oder weniger komplizierte 
Mischungen oder Verbindungen derselben enthalten. Immerhin lassen sich 
die seltenen Erden nach der Gruppierung, in der sie natürlich vorzugsweise 
zusammen vorkommen und nach gewissen unterscheidenden chemischen und 
physikalischen Merkmalen in zwei Hauptgruppen sondern, die ihren Namen 
den beiden klassischen Mineralien verdanken, in denen sie zuerst aufgefunden 
wurden. Man unterscheidet zwischen Ceriterden einerseits und Ytterit- 
erden (Yttererden) oder Gadoliniterden andererseits. Jedoch muß aus- 
drücklich bemerkt werden, daß eine strenge Grenze zwischen den Gliedern 
dieser beiden Gruppen in chemischer Hinsicht nicht zu ziehen ist, daß wir 
es vielmehr mit einer Reihe von Elementen zu tun haben, deren Eigenschaften 
sich kontinuierlich ändern. Die Unterscheidung erfolgt also nur aus Gründen 
einer übersichtlicheren Systematik. 

Zu den Ceriterden rechnen wir die Elemente Cer, Lanthan, Praseo- 
dym, Neodym und Samarium, zu den Ytteriterden Europium, Gado- 
linium, Terbium, Dysprosium. Holmium, Erbium, Thulium, Yt- 
trium, Ytterbium, Scandium. Diese Aufzählung enthält nicht alle Elemente 
der seltenen Erden, die als solche jemals proklamiert worden sind, sondern 
nur diejenigen, deren Existenz durch die experimentelle Forschung wenigstens 
mit einiger Sicherheit als festgestellt betrachtet werden kann. Freilich sind 
auch unter den angegebenen Elementen nur wenige, deren Einheitlichkeit 
nicht in Zweifel gezogen worden wäre. Dies gilt besonders von der ana- 
lytisch am schwierigsten zu behandelnden Untergruppe Erbium, Terbium, 
Dysprosium, Holmium, Thulium, deren Entwirrung sich noch in den 
Anfängen befindet Aber auch bei den viel besser studierten Gliedern der 
Ceriterden finden sich in dieser Beziehung noch einige Unklarheiten. 

•) Die Literaturangaben des gesamten Abschnittes »Seltene Erden* sowie der ein- 
geschobenen Atomgewichts-Artikel von Brauner befinden sich am Schluß des Kapitels 
auf S. 342—361. 

Abegg, Handb. d. anorgain. Chemie III, l. 
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Ihrem chemischen Gesamtcharakter nach nehmen die seltenen Erden eine 
Mittelstellung zwischen den stark basischen Oxyden des Calciums, Strontiums, 
Bariums und Magnesiums und den schwächer basischen Oxyden der Gruppe 
des dreiwertigen Aluminiums ein. Sie treten in ihrer stabilen Oxydations- 
stufe sämtlich dreiwertig auf, bilden aber zum Teil auch Oxyde von der 
Form ROj. Eine eingehendere Würdigung des chemischen Charakters der 
ganzen Gruppe wird weiter unten gegeben. 

Zu den seltenen Erden . im weiteren Sinne werden häufig auch die Oxyde 
des Thoriums und Zirkoniums gerechnet Sie unterscheiden sich von den 
Gliedern der Cerit- und Ytteriterden dadurch, daß sie ausschließlich vier- 
wertig auftreten und demgemäß schwächer basischen Charakter haben. 
Immerhin nähert sich aber das Thorium, welches die vierte Gruppe des 
periodischen Systems als positivstes Element beschließt, in seinem Gesamt- 
verhalten in hohem Maße den seltenen Erden, so daß es mit ihnen durch 
zahlreiche Beziehungen verbunden ist. Die Einteilung dieses Handbuches, 
die sich auf die Stellung der Elemente im periodischen System stützt, bedingt 
jedoch eine gesonderte Behandlung der vierwertigen Elemente, so daß auf 
die Chemie des Thoriums in diesem Kapitel nur vergleichsweise Bezug ge- 
nommen wird. Dagegen wird im Widerspruch zu dem genannten Einteilungs- 
prinzip das Cer, welches in seiner höheren Oxydationsstufe ebenfalls vier- 
wertig auftritt, im Zusammenhange mit den seltenen Erden behandelt, obwohl 
es im periodischen System, wie das Thorium, der vierten Gruppe angehört 
Das Cer steht nämlich zu den übrigen Gliedern der Gruppe der Ceriterden 
in so überaus naher verwandtschaftlicher Beziehung, daß eine gesonderte 
Behandlung desselben untunlich erscheint Was die Reihenfolge betrifft, in 
der die einzelnen Elemente behandelt werden, so wird in einigen Fällen von 
der Atomgewichtsreihenfolge, die dem Prinzip des periodischen Systems ent- 
sprechen würde, aus historischen und analytischen Gründen abgewichen. 
Nach den Atomgewichten geordnet, bilden die Elemente der seltenen Erden 
folgende Reihe: 



Gadolinium, Gd= 157,24 
Terbium, Tb= 159,2 
Dysprosium, Dy= 162,5 
Holmium, Ho = ? 
Erbium, Er=i66? 
Thulium, Tu=i7i? 
Ytterbium, Yb= 173,1 



Scandium, Sc = 44,i 
Yttrium, Y = 88,9 
Lanthan, La= 139,0 
Cerium, Ce= 140,25 
Praseodym, Pr= 140,97 
Neodym, Nd = 143,9 
Samarium, Sa= 150,44 
Europium, Eu= 151,93 

1. Historisches. Überblick über die Geschieh teder seltenen Erden. 

Die chemische Forschung beschäftigt sich mit den Elementen der Cerit- 
und Ytteriterden seit etwa 100 Jahren. In diesem Zeitraum lassen sich ver- 
schiedene Phasen erkennen, deren Beginn durch fruchtbare neue Gedanken 
oder Methoden gekennzeichnet wird, die der Forschung Ziel und Richtung 
geben. 

Im Mittelpunkte der ersten Epoche, die vom Ende des 18. Jahrhunderts 
bis etwa zum Jahre 1843 reicht, stehen Berzelius und sein Schüler Mo- 
sander. Im Jahre 1794 entdeckte Johann Gadolin^) in dem später nach 
ihm benannten Minerale Gadolinit von Ytterby, einer kleinen Schäreninsel in 
der Nähe von Stockholm, eine neue Erde. Diese Entdeckimg wurde 1797 
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durch Ekeberg*), welcher den Namen Yttererde einführte und 1800 durch 
Klaproth«»') und Vauquelin bestätigt Im Jahre 1803 erkannten ferner 
gleichzeitig Klaproth^) einerseits und Berzelius und Hi singe r^») anderer- 
seits die Gegenwart eines neuen Oxyds in dem jetzt als Cerit bekannten 
schwedischen Mineral von der Bastnäs-Orube bei Ryddarhyttan. Aber was 
die Entdecker der Yttererde und der Cererde in Händen hatten, das waren 
noch Gemische von außerordentlich komplexer Zusammensetzung. Aus 
Gadolins Yttererde isolierte Ekeberg®) 1802 Beryllerde und Berzelius^^) 
gelang es 1814, daraus Ceroxyd abzuscheiden. Es folgen nun nach längerem 
Zwischenräume von 1839 an eine Reihe ausgezeichneter Experimentalarbeiten 
von Mosander^^» *>), die zu der Erkenntnis führten, daß im Cerit das Cer 
stets von zwei anderen Metallen begleitet wird, dem Lanthan und dem Didym, 
und daß auch das von Berzelius aus der Yttererde gewonnene Ceroxyd 
ein Gemenge der drei genannten in hohem Maße einander ähnelnden Oxyde 
darstellte. Auch die ersten Schritte zur näheren Kenntnis der Yttererde tat 
Mosander.^*) Er lehrte 1843, daß dieselbe ebenfalls ein Gemenge darstellte, 
bestehend aus einem farblosen Oxyd, der eigentlichen Yttererde, femer aus 
einem gelben und einem rosagefärbten Oxyd, von denen das erstere, die 
Erbinerde, farblose, das andere, die Terbinerdö, rosafarbene Salze bilden 
sollte.*) In den Arbeiten von Mosander offenbart sich eine außerordentlich 
scharfe Beobachtungsgabe und eine hohe experimentelle Kunst Die von 
Berzelius und ihm eingeführten analytischen Methoden zur Trennung der 
seltenen Erden, bilden die Grundlage für alle weiteren Untersuchungen der 
nächsten Zeit und stehen prinzipiell zum größten Teile noch heute in Geltung. 
Vorher schon, im Jahre 1828, hatte Berzelius das Thorium in dem darnach 
Thorit benannten Minerale von Brevig in Norwegen entdeckt und seine Ver- 
bindungen zum Teil charakterisiert 

Während so in der ersten, an neuen Entdeckungen reichen Epoche der 
Grund gelegt wird, ist die weitere Entwickelung bis zum Jahre 1860 haupt- 
sächlich dem breiten Ausbau der bis dahin gewonnenen Erkenntnisse gewidmet 
Der Hauptfortschritt knüpft sich in diesem Zeitraum an die Namen Marignac 
und Bunsen, und zwar sind fast alle Arbeiten dieser Epoche dem relativ 
einfacheren Problem der spezielleren Erforschung der Ceriterden, der Chemie 
des Cers, Didyms und Lanthans zugewandt Durch die Arbeiten von Ma- 
rignacM, 68,58,60,70)^ Bunsen". ß^, 64) und seinen Schülern, von Czudno- 
wiczw. 74, 80)^ Holzmannß». '». w), Rammelsberg»«» »«.»»'««»«•' ««), Her- 
mann«, w, si, si.soj u. a. werden die Trennungsmethoden, die Verbindungs- 
formen, die kristallographischen Verhältnisse der Verbindungen, sowie die 
Atomgewichte dieser Bestandteile der Ceriterden näher erforscht, während 
die Chemie des Thoriums besonders durch die eingehenden Untersuchungen 
von Chydenius und von Delafontaine gefördert wird. 

Inzwischen erwuchs der Forschung auf dem Gebiete der seltenen Erden 
durch die Begründung der Spektralanalyse ein neues Hilfsmittel von weit- 
tragender Bedeutung. Waren bis dahin für die Beurteilung der Individualität 
und des Reinheitsgrades einer Erde, die nach oft wiederholten Scheidungs- 
operationen schließlich erreichte Konstanz der Eigenschaften und die das 
Fortschreiten der Trennungen kontrollierenden Bestimmungen des Äquivalent- 

•) Heute nennt man umgekehrt die Base, welche rosa Salze bildet, Erbinerde, 
während das dunkelgefärbte Oxyd Terbinerde heißt. 

9* 
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gewichts die einzigen Kriterien, so gewann man nun durch das Studium der 
Spektra der Erdgemenge, sowie der isolierten Komponenten derselben eine 
bedeutend besser begründete Anschauung über ihre Einheitlichkeit und 
Reinheit, sowie über den Wert der angewandten Trennungsmethoden; denn 
tatsächlich kann in vielen Fällen weder die anscheinende Konstanz der Eigen- 
schaften noch die Äquivalentgewichtsbestimmung in diesem Sinne ausschlag- 
gebend sein, weil die weitgehende Ähnlichkeit der Eigenschaften, die gerade 
die seltenen Erden charakterisiert, und die in den einzelnen Unterg^ppen 
außerordentlich nahe zusammenliegenden Atomgewichte häufig einen einheit- 
lichen Stoff da vortäuschen, wo tatsächlich noch ein mehr oder weniger kom- 
plexes Stoffgemenge vorliegt Zuerst wurde die Absorptionsspektralanalyse 
für die Erforschung der seltenen Erden verwertet, nachdem bereits Glad- 
stone^^) in den Jahren 1856 und 1857, also vor der Erkennung der spek- 
tralanalytischen Grundgesetze durch Kirchhoff und Bunsen (1860), das 
äußerst charakteristische Absorptionsspektrum der Didymsalze studiert hatte. 
Die Einführung der spektralanalytischen Methode bezeichnet den Beginn 
einer neuen . Epoche. Vor allen Dingen konnte neben der Reindarstellung 
und der Ausarbeitung der spezielleren Chemie der Ceriterden nunmehr das 
Studium der viel schwierigef zu behandelnden Yttererden, deren Erkenntnis 
von Mo Sanders Zeiten an bis zum Jahre 1864 kaum eine Förderung er- 
fahren hatte, mit mehr Aussicht auf Erfolg in Angriff genommen werden. 
In dieser Richtung sind die Arbeiten von Delafontaine^®» H 9«) und die 
von Bunsen ^ö. ^^^) aus den Jahren 1864 bis 1866 als bahnbrechend zu er- 
wähnen. Immerhin ist zu jener Zeit der tatsächliche Fortschritt auf diesem 
speziellen Gebiete noch nicht allzu augenscheinlich; er besteht vornehmlich 
in der Schaffung verfeinerter Trennungsmethoden und in einer besseren 
Charakterisierung der einzelnen Untergruppen der Yttererdengemische. Immer 
noch kennt man, wie zu Mosanders Zeit, nur drei diskrete Bestandteile der 
Yttererden, nämlich: 

1. Yttrium, farbloses Oxyd, farblose Salze. 

2. Erbium, rosa gefärbtes Oxyd, rosa gefärbte Salze, die in festem Zu- 
stande und in Lösung ein charakteristisches Absorptionsspektrum geben. 

3. Terbium, orangegelb gefärbtes Superoxyd und farblose Salze. 
Neue Anregung erhielt die Forschung im Jahre 1870 durch die Ideen 

von Mendelejeff und Lothar Meyer. Wie die Prinzipien des periodischen 
Systems der Elemente alle Teile der anorganischen Chemie befruchtet haben, 
indem sie zum ersten Male gestatteten, zahllose Einzelbeobachtungen zu 
allgemeineren und höheren Gesichtspunkten zusammenzufassen, so kamen 
diese neuen Anschauungen auch der Chemie der seltenen Erden zugute. Bis 
zum Jahre 1870 wurden die Metalle der seltenen Erden ganz allgemein in 
ihrer stabilen Oxydationsstufe für zweiwertig gehalten. Sie bildeten demnach 
Oxyde vom Typus MO. Für diese Auffassung war in erster Linie ihre 
relativ starke Basizität maßgebend, die sie den alkalischen Erden am nächsten 
verwandt erscheinen ließ. Im Gegensatz hierzu zeigte zuerst Mendele- 
jeff 111, 11 tj^ gestützt auf die Prinzipien des periodischen Systems und die 
Bestimmung der spezifischen Wärme des metallischen Cers, daß die seltenen 
Erden den dreiwertigen Elementen zuzurechnen, und daß demgemäß die bis- 
her benutzten Atomgewichte um die Hälfte ihres Wertes zu erhöhen seien. 
Diese Auffassung begegnete zunächst einem gewissen Widerstände, indem 
besonders von Delafontaine^^o) auf die stark basischen Eigenschaften der 
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seltenen Erden, und ferner auf gewisse Isomorphien ihrer Salze mit Salzen 
der Magnesiumreihe hingewiesen wurde. Diese Zweifel wurden endgültig 
beseitigt, nachdem es Mendelejeff sowie Hillebrand und Norton ^^3) 
gelungen war, die Metalle Cer, Didym und Lanthan durch Schmelzelektrolyse 
ihrer Chloride abzuscheiden und ihre spezifischen Wärmen zu ermitteln. 
Weitere Bestätigung fand die Lehre von der Dreiwertigkeit der seltenen Erden 
durch Arbeiten von Cleveiw, m, 126, im, m, is?, mo) und seinen Schülern, 

durch welche die analoge Zusammensetzung und die kristallographische 
Verwandtschaft ganzer Verbindungsreihen der Erden mit entsprechen- 
den Verbindungen anerkannt dreiwertiger Elemente nachgewiesen wurde. 
Seit dieser Zeit werden die Metalle der seltenen Erden von der über- 
wiegenden Mehrzahl der Chemiker den dreiwertigen Elementen zugezählt. 
(Siehe die Kapitel über die Atomgewichte und die Valenz.) Diese Auf- 
fassung hat in neuester Zeit durch Molekulargewichtsbestimmungen mittels 
der osmotischen Methoden, sowie durch Bestimmung der elektrischen Leit- 
fähigkeit der Salze eine noch sicherere Grundlage erhalten. 

Die nun folgende Zeit ist charakterisiert durch eine Fülle von Neuent- 
deckungen, eine Folge der weitgehenden Verfeinerung der Trennungsmethoden. 
Im Jahre 1873 begann Clevei*^, i«6, ise, 128) seine außerordentlich gründlichen 
Arbeiten über die Erden der Cerit- und der Yttergruppe sowie über das 
Thorium zu veröffentlichen. Unterstützt wurden diese Untersuchungen durch 
das Studium der Funkenspektra durch Thal6n ^21)^ eine Methode, die bereits 
Bunsen früher auf die Untersuchung des Cers angewandt hatte. 

Während man bis zu dieser Zeit fast ausschließlich die Erden schwedischer 
Mineralien, vorzugsweise des Cerits und Oadolinits untersucht hatte, begann 
Delafontaine^**» ^^) im Jahre 1877 mit der Erforschung der Erden des 
Samarskits, eines yttererdereichen Niobats (Tantalats), das vorzugsweise in 
Sibirien und den Vereinigten Staaten in Nord-Carolina vorkommt. Bei der 
Untersuchung der aus diesem Mineral isolierten Terbinerde glaubte Dela- 
fontaine**®) ein neues, zwischen Terbium und Yttrium stehendes Element 
abgeschieden zu haben, welches er Philippium nannte. Spätere Untersuch- 
ungen von Roscoe"8. 240)^ Crookes (1882) und Urbain^i. *8^. *^^) (1897, 
1898) lassen jedoch mit ziemlicher Sicherheit erkennen, daß es sich hier 
um Gemische von Yttrium und den Terbinerden handelt Auch das von 
Smith 16^' ^ß*'^«S) aus dem Samarskit angeblich abgeschiedene Mosandrium 
erwies sich nach den Untersuchungen von Marignac^^^), Delafontaine*^') 
und Lecoq de Boisbaudran als nicht einheitlich. Aus der alten Erbinerde 
isolierte Marignac^^^) im Jahre 1878 eine neue farblose Erde, weniger 
basisch als jene. Er gab ihr den Namen Ytterbium. Dieser Entdeckung 
schloß sich im darauffolgenden Jahre die des Scandiums durch Nilson*®^) 
an. Auch dieses Element ist ein Bestandteil der alten Erbinerde und zwar 
ist sein Oxyd in der Reihe der Yttererden das am wenigsten basische. Seine 
Entdeckung« bedeutete einen neuen Triumph des periodischen Systems, denn 
es entsprach in allen seinen Eigenschaften dem von Mendelejeff schon im 
Jahre 1871 vorausgesagten „Ekabor^'. Nach Abscheidung des Ytterbiums und 
des Scandiums gelang es weiterhin Cleveis^»*^^, ebenfalls im Jahre 1879, 
den Rest der alten Erbinerde wiederum in drei Komponenten zu zerlegen, 
in das eigentliche Erbium (Neo-Erbium), in Holmium und Thulium. Die Salze 
dieser drei Bestandteile der engeren Erbiumgruppe geben schwachgefärbte 
Lösungen, deren Absorptionsspektra vorzugsweise von Soret*^«) studiert 
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wurden. Ihm war es auch schon im Jahre vorher ^^^) gelungen, auf spektral- 
analytischem Wege den Nachweis einer neuen Erde (Erde X, später Holmium) 
im Erbinerdengemisch zu führen; auch verdanken wir ihm die erste Durch- 
forschung des sehr charakteristischen ultravioletten Teiles der Spektra. ^^ 2, 209) 
Weitere Entdeckungen neuer Erden knüpfen an die Geschichte des Didyms 
an. Zweifel an der Einheitlichkeit des alten Didyms, wie es Mosander 
isoliert hatte, hat schon Marignac^^) im Jahre 1853 ausgesprochen. Aber 
erst 1878 gewann Delafontaine^*®) sicherere Anhaltspunkte für die Mög- 
lichkeit seiner Spaltbarkeit, indem er fand, daß Didym aus Samarskit spek- 
tralanalytisch nicht mit Didympräparaten anderer Provenienz übereinstimmte. 
Zugleich gelang es ihm, eine neue Erde, das Decipium^^^)^ daraus abzu- 
scheiden. Im folgenden Jahre bestätigte Lecoq de Boisbaudran i'^) diese 
Beobachtung und isolierte auf anderem Wege ein neues Element, von ihm 
Samarium i'ß' *83) genannt, es ist weniger basisch als Didym. Im Jahre 
1880 konnte Marignac^oi) ebenfalls aus den Samarskiterden zwei neue Be- 
standteile gewinnen, die er zunächst Y« und Yß nannte. Wie Soret*^*) ab- 
sorptionsspektralanalytisch zeigte, war \ß identisch mit Samarium, dagegen 
schien Delafontaines204) Decipium von diesem und von Y« verschieden 
zu sein. 1881 erkannte Delafontaine^iO)^ daß Decipium ein Gemisch von 
Samarium mit einer neuen Erde darstelle. Die Frage nach der wahren Natur 
derselben ist nicht völlig aufgeklärt worden, es ist aber nicht unwahrschein- 
lich, daß es sich um ein Gemisch von Y« mit Samarium handelte. 

Bis zum Jahre 1881 war demnach die ursprüngliche Trias der Yttererden: 
Yttrium, Erbium, Terbium in folgende Bestandteile aufgespalten: 

Yttrium, Ytterbium, Scandium, Holmium, Erbium, Thulium, 
Terbium, Y« (später Gadolinium), während zu den Ceriterden Cer, Didym, 
Lanthan, das Samarium (Y^) hinzugekommen war. Die Chemie der neuen 
Elemente wurde dann in den nächsten Jahren vornehmlich durch die Arbeiten 
von Cleve im einzelnen ausgebaut, während ihre Absorptions- und Funken- 
spektra, deren Studium bei der Abscheidung und Reinigung eine Hauptrolle 
spielte, durch Thal^ni»»» i»«» i»?, 8S4, 2S6) und Soret"«» im, m, aos) bekannt 

wurden. 

Im Jahre 1881 beginnen die Arbeiten von Brauner««. "»."*.«». «») 
über die Ceriterden zu erscheinen. Sie sind vorwiegend von dem Gesichts- 
punkte aus unternommen, die Valenzfrage auf chemischem Wege definitiv 
zu entscheiden und ein Urteil über die Stellung der seltenen Erden im 
periodischen System der Elemente zu gewinnen. In dieser Richtung sind 
besonders die Studien über die Fluorverbindungen und das Oxyd des höher- 
wertigen Cers bemerkenswert, die für dessen Stellung in der vierten Gruppe 
ausschlaggebend waren. Ebendemselben Gesichtspunkte verdanken wir 
B raun er s sehr genaue Atomgewichtsbestimmungen, ausgeführt an Material, 
das mit allen damals zur Verfügung stehenden Mitteln gereinigt war. Tat- 
sächlich haben die damals von Brauner gewonnenen Werte durch spätere 
Neubestimmungen desselben Forschers und anderer nur eine sehr geringe 
Änderung erfahren. 

Eine sehr bedeutsame Bereicherung erfuhr die Chemie der seltenen Erden 
durch die Arbeiten von Auer von Welsbach.^*». ^isj 

Wie bereits erwähnt, war die Einheitlichkeit des Didyms schon mehr- 
fach in Zweifel gezogen worden. Nach der Abscheidung des Samariums 
durch Lecoq de Boisbaudran hatte zunächst Brauner^^s) 1882 die An- 
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sieht ausgesprochen, daß im samariumfreien Didym noch ein Gemisch vor- 
läge. Den experimentellen Beweis hierfür erbrachte Auer von Welsbach '^^®) 
im Jahre 1885, indem es ihm gelang, das Didym in zwei neue Bestandteile, 
die er Neodym und Praseodym nannte, zu spalten. Diesen Erfolg verdankte 
er hauptsächlich der Anwendung einer Scheidungsmethode, die vor ihm schon 
von Mendelejeff empfohlen worden war. Bisher hatte man vorzugsweise 
solche Trennungsmethoden benutzt, die auf eine möglichst feine Differenzierung 
der Erden nach Maßgabe ihrer Basizität hinzielten: Methoden der fraktionierten 
Fällung durch mehr oder weniger starke Basen, der fraktionierten Zersetzung 
durch Schmelzen und ähnliche Verfahren. Dagegen waren diejenigen Methoden, 
die sich auf die Löslichkeitsdifferenzen der Salze gründen, verhältnismäßig 
wenig ausgebildet, wenigstens bevorzugte man zu diesem Zwecke die schwer- 
löslichen Salze, wie die Oxalate, Formiate und Alkalidoppelsulfate. Auer 
war der erste, der das Prinzip der fraktionierten Kristallisation auch verhält- 
nismäßig leicht löslicher, gut kristallisierender Verbindungen systematisch 
ausbildete, ein Verfahren, das sich infolge seiner hohen Wirksamkeit bei rela- 
tiver Einfachheit der Ausführung, als außerordentlich fruchtbar erwiesen hat 
Allerdings erfordert seine erschöpfende Durchführung einen großen Aufwand 
von Ausgangsmaterial und ein hohes Maß von Zeit und Geduld. Das von 
Auer zur Zerlegung der Ceriterden zuerst benutzte Verfahren der frak- 
tionierten Kristallisation der Ammonium- und Natriumdoppelnitrate, deren 
Anwendung zur Spaltung des Didyms führte, ist in mannigfacher Abänderung 
eine der herrschenden Methoden geblieben. 

Die so wichtige Rolle, die die spektralanalytischen Methoden bei der 
Erforschung der seltenen Erden spielen, hat zunächst vielfach zu Bestrebungen 
geführt, deren Anwendungsbereich möglichst zu erweitern. Sie hat aber auch 
häufig eine Oberschätzung der Beweiskraft spektroskopischer Beobachtungen 
begünstigt In dieser Richtung sind vor allem die zahlreichen Arbeiten von 
Crookes über die Spektroskopie der »strahlenden Materie« — »on radiant 
matter spectroscopy« — zu nennen.*^'"«»***»*w»"i»«^»«78,«74,«76,«76,«90, wi, aw, 
809,810,812,884) Die Beobachtuug, daß die Oxyde und Salze gewisser seltener 
Erden unter dem Einflüsse der Kathodenstrahlen ein Phosphoreszenzlicht aus- 
senden, dessen Spektrum außerordentlich charakteristisch zu sein schien, führte 
Crookes zu den radikalsten Schlüssen nicht nur über die Natur der seltenen 
Erden, sondern er gründete auch auf diese Erscheinungen eine Theorie 
über die Entstehung der Elemente.^^^). Erwähnt sei, daß Crookes das 
Yttrium auf Grund seiner spektroskopischen Beobachtungen durch Frak- 
tionierung mit Ammoniak in sieben verschiedene Bestandteile gespalten haben 
will, die sich nur durch minimale Basizitätsunterschiede und in bezug auf 
ihr Lumineszenzspektrum unterschieden. Ähnliche Resultate erzielte Crookes 
beim Samarium und der Erde Y«. Crookes vertrat die Ansicht, daß es sich 
in solchen Fällen nicht eigentlich um atomistisch verschiedene Stoffe handele, 
sondern um Differenzen, die durch eine verschiedenartige Aggi*egation materiell 
gleichartiger Atome zu Molekülen von verschiedenem Bau und verschiedener 
Größe ihre Erklärung fänden (Theorie der Metaelemente). Einen anderen 
Standpunkt nahm zu dieser Frage Lecoq de Boisbaudran«w.a77,«78, »v,«9«, 
811. 814, 848) ein. Nach seinen Untersuchungen liefert die reine Yttererde über- 
haupt kein Lumineszenzspektrum, vielmehr rührt diese Erscheinung von einer 
Beimengung zweier neuer Elemente her, die er^''^) Z,, und Z,y nannte; sie 
sind es, deren Anwesenheit die Erscheinungen vortäuscht, die Crookes zu 
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seiner Theorie führten. Ebenso sind nach Lecoqs Ansicht auch in anderen 
analogen Fällen die Lumineszenzerscheinungen einzig und allein eine Folge 
der Gegenwart fremder Beimengungen. Daß solche tatsächlich die Lumines- 
zenzspektra qualitativ und quantitativ erheblich beeinflussen, hatte auch 
Crookes erkannt und erörtert. In einer meisterhaften Darlegung nahm 
Marignac^i^) im Jahre 1887 Stellung zu diesem Problem. Sein Verdienst 
ist es, mit scharfer Kritik die phantastischen Ideen von Crookes auf das 
rechte Maß zurückgeführt zu haben. Die spätere Forschung hat im wesent- 
lichen die Ansicht von Lecoq de Boisbaudran bestätigt Nachdem im 
Jahre 1900 Muthmann und Baur*®®) in einer eingehenden Untersuchung 
über die Lumineszenzspektra des Lanthans und der Yttererden zu der Ober- 
zeugung gekommen waren, daß dieselben tatsächlich für die Identifizierung 
der farblosen Erden von größter Bedeutung seien, wenn auch Beimengungen 
fremder Stoffe (Kalk, Gips, bunte Erden) die Erscheinungen stark komplizierten, 
zeigten Baur und Marc*^') ein Jahr später, daß Yttrium, Gadolinium und 
Lanthan im reinen Zustande kein diskontinuierliches Lumineszenzspektrum 
liefern, daß dieselben vielmehr durch die Anwesenheit geringer Mengen 
bunter Erden (Neodym, Praseodym, Erbium) hervorgerufen würden, so zwar, 
daß der Effekt in hohem Maße von der Natur und der Menge der Bei- 
mengung beeinflußt wird. Zu ähnlichen Schlüssen wie Crookes kamen im 
Jahre 1887 Krüß und Nilson^ie, 818,323,885) auf Grund von Beobachtungen 
der Absorptionsspektra gefärbter Erden. Die Tatsache, daß die aus verschie- 
denen Mineralien isolierten Erdgemenge eine in weiten Grenzen wechselnde 
relative Intensität der Absorptionsbanden aufwiesen, führte die genannten 
Autoren zu der Überzeugung, daß Erbium, Holmium, Thulium, Didym und 
Samarium aus zusammen mehr als zwanzig Komponenten beständen. Die 
Beweisführung von Krüß und Nilson hält jedoch einer kritischen Betrachtung 
gegenüber nicht stand, da die gegenseitige Beeinflussung der Intensitäten, 
die bei Gegenwart mehrerer absorbierender oder auch farbloser Bestandteile in 
wechselnder, nicht kontrollierbarer Konzentration stattfindet, nicht in genügender 
Weise berücksichtigt wurde. Hieraufhaben besonders Bailey^^^»*!»»»**) und 
später Seh Ottländer 3*6) hingewiesen. 

Im Jahre 1886 fand Lecoq de Boisbaudran ^^^^^ daß das bis dahin 
für einheitlich gehaltene Holmium spaltbar sei, indem ihm der Nachweis, 
wenn auch nicht die Reindarstellung eines neuen Elementes, des Dyspro- 
siums gelang, dessen Absorptionsspektrum einen Teil des alten Holmium- 
spektrums bildete. Viel eingehender wurde durch die Arbeiten von Lecoq 
de Boisbaudran"«» *88'»»^' 8*5) das Gadolinium bekannt, ein Element, das 
dieser Forscher in jener Zeit in ziemlich reinem Zustande darstellen konnte. 
Es geht dies auch aus den sehr beachtenswerten Arbeiten von Bett en- 
do rf 8*2» 854, 368) aus den Jahren 1890 bis 1892 hervor. Sehr wenig geklärt 
erschienen dagegen die Kenntnisse über das, was man unter Terbium zu 
verstehen hatte. Als charakteristisch für die Anwesenheit des Terbiums wurden 
von jeher die gelbe Färbung und der höhere Sauerstoffgehalt der Erden 
gehalten, die in ihrer Basizität zwischen den Erbinerden und derYttererde liegen. 
Allerdings hatten schon früher, insbesondere Berlin 'Ö), sowie Popp®») und 
auch Bahr und Bunsen^^ die Existenz des Terbiums überhaupt geleugnet, 
während Delafontaine»»» ^^5)^ Marignac^^^) und Cleve^^o) für die Indi- 
vidualität desselben eintraten. Lecoq de Boisbaudran^^. «'7, «78) ^ies nun 
1886 nach, daß das Terbium auch nach Abtrennung seiner ständigen 
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Begleiter, nämlich des Gadoliniums und des Dysprosiums, noch uneinheit- 
lich sei. Zu demselben Resultate kamen Hof mann und Krüß^'-^) im Jahre 
1893, indem es ihnen unter Anwendung einer neuen Methode — der frak- 
tionierten Fällung mit Anilin — anscheinend gelang, das Terbium zu zerlegen. 
Dieselbe Methode diente Krüß zum Nachweise der Spaltbarkeit der Erbin- 
erde *"^) und auch das Holmium ^'i) erwies sich nach Hof mann und Krüß 
als uneinheitlich. Das Resultat der zahlreichen Untersuchungen über die 
Yttererden ist demnach bis zum Jahre 1893 folgendes: 

Als zweifellos einfache Stoffe sind erkannt Yttrium, Ytterbium, 
Scandium und Gadolinium, während über die Gruppe der Erbin- und 
Terbinerden keine Klarheit herrscht 

Unter den Ceriterden schien einzig und allein noch das Samarium 
zweifelhaft Nach Cleves^*») Untersuchungen aus dem Jahre 1883 schien 
dieser Stoff einheitlich zu sein, jedoch gelang es Demargay^soj jm Jahre 
1886, aus samariumhaltigem Material eine neue Erde abzuscheiden, deren 
Absorptionsspektrum sie als Komponente des Samariums erkennen ließ (Erde 
Sj). Bettendorf 5**) dagegen fand 1891 kein Anzeichen für die Inhomogeni- 
tät des damaligen Samariums, wogegen eingehende Untersuchungen von Le- 
coq de Boisbaudran*^^. w»» W9) aus den Jahren 1892 und 1893 das Ergebnis 
hatten, daß tatsächlich Cleves Samarium in mehrere Bestandteile spaltbar 
sei (Zo Z;). Schließlich gelang es im Jahre 1896 Demar^ay^^^j^ eine neue 
Erde mit individuellem Absorptionsspektrum aus beträchtlichen Mengen 
samariumhaltiger Erden zu isolieren, die er zunächst mit U bezeichnete. 

Außer den bereits erwähnten Arbeiten von Bettendorf sind auf dem 
Gebiete der Ceriterden noch die Untersuchungen von Schottländer»*^. **«) 
aus dem Jahre 1892 zu erwähnen. Abgesehen von einer sehr gründlichen 
Ausarbeitung der von Au er eingeführten Trennungsmethoden und einer 
genaueren Kenntnis der Didymkomponenten, verdanken wir ihm eine ein- 
gehende kritische Untersuchung über die Intensitätsverhältnisse in den 
Absorptionsspektren des Didyms, die, wie bereits erwähnt, zu einer wohl- 
begründeten Ablehnung der Theorie von Krüß und Nilson führte. Nicht 
unerwähnt dürfen auch die ausgezeichneten spektralanalytischen Untersuch- 
ungen von Forsling über die bunten Erden der Cerit- und Yttererdengruppe 
bleiben.»», aeo, ms, 476. 67i) 

In ein ganz neues Stadium trat die Entwicklung der Forschung, als zu 
dem Interesse, das die Wissenschaft an der Chemie der seltenen Erden 
nahm, die Bedürfnisse der Technik hinzukamen. Im Jahre 1884 nahm 
Auer von Welsbach seine ersten Patente, die die Verwertung der 
seltenen Erden für die Zwecke einer Intensiv- Gasbeleuchtung im Auge 
hatten. Die erfolgreiche gewerbliche Ausbeutung der Ideen Auers wurde 
aber erst möglich, nachdem es gelungen war, ergiebige neue Quellen für die 
Gewinnung des Thoriums und des Cers zu erschließen, der beiden Stoffe, 
die die Gasglühlichtindustrie nach mannigfachen Vorversuchen endgültig zur 
Imprägnierung ihrer Glühstrümpfe verwendet Bis dahin war man aus- 
schließlich auf die seltenen und kostbaren nordischen Mineralien Thorit und 
Cerit angewiesen. Jedoch mußte naturgemäß die plötzlich außerordentlich 
gesteigerte Nachfrage nach diesen Mineralien bei der verhältnismäßig geringen 
Ergiebigkeit der Fundorte ihren Preis derart steigern, daß die Rentabilität 
des neuen Industriezweiges dadurch völlig in Frage gestellt schien. Diese 
Hauptschwierigkeit der Materialbeschaffung wurde durch die Entdeckung der 
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gewaltigen Lager von Monazitsand an den Küsten Brasiliens und von Nord- 
und Süd-Carolina völlig gehoben. Die Erschließung ergiebiger Quellen für 
die Gewinnung seltener Erden und die mannigfachen Anregungen, die die 
Entwicklung der neuen Industrie darbot, wirkten in hohem Maße befruchtend 
auch auf die wissenschaftliche Forschung ein. Der Überfluß an Rohmaterial, 
welches in überwiegender Menge Ceriterden enthält, kam in erster Linie der 
Chemie dieser Gruppe zugute, so daß die Chemie des Cers, des Praseodyms, 
Neodyms und Lanthans durch die Arbeiten der neuesten Zeit im wesent- 
lichen als abgeschlossen betrachtet werden darf. Diese Arbeiten haben zu- 
nächst die Scheidungsmethoden der Ceriterden zu einem bemerkenswerten 
Grade der Vervollkommnung gebracht und hiermit im Zusammenhange die 
völlige oder doch annähernd vollständige Reindarstellung derselben gelehrt 
So sind die Spezialmethoden zur Abscheidung des Cers, besonders nach den 
Untersuchungen von Brauner«**'» •o»» »^), von Wyrouboff und Ver- 
neuil*8i.<«.*w,477) und von Droßbach^^aj als kaum mehr verbesserungs- 
bedürftig zu bezeichnen. Auch die Scheidung und Reindarstellung von 
Praseodym, Neodym und Lanthan ist heute, falls man genügende Mengen 
von Ausgangsmaterial zur Verfügung hat, eine, wenn auch immer noch sehr 
mühevolle, so doch gut durchführbare Aufgabe geworden. Dieser Erfolg ist 
hauptsächlich der Vervollkommnung der von Mendelejeff und Auer be- 
gründeten Methode der fraktionierten Kristallisation der Doppelnitrate zu ver- 
danken, eine Methode, die in Deutschland besonders von Droßbach*®*), in 
Frankreich von Demargay*^^) und von Urbain und Lacombe«««» «•») aus- 
gearbeitet wurde. Mit dieser analytischen Aufgabe ging Hand in Hand eine 
detaillierte Durchforschung der Chemie der Ceritelemente. Durch die Atom- 
gewichtsbestimmungen Auer^'^i), Jones*ö5, 579), von Wyrouboff und 
VerneuiH22)^ Brauneres, sse.sss.ssi.ec»)^ v. Scheel e^^i) wurde diese wich- 
tigste Konstante für die vier Elemente Cer, Praseodym, Neodym, Lanthan mit 
hoher Genauigkeit endgültig festgestellt Als besonders wichtig sei auch 
erwähnt, daß es Muthmann"?, 656,657.658) und seinen Schülern gelang, durch 
Schmelzelektrolyse der Chloride die Metalle der Ceriterden in großem Maß- 
stabe abzuscheiden und ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften 
zu studieren. Dieses gründliche Studium der Ceriterden hat in neuester Zeit 
mehrfach zu Zweifeln bezüglich ihrer Einheitlichkeit geführt So hat zuerst 
Brauner 3^8) die Ansicht ausgesprochen, daß dem Cer unter Umständen ein 
verwandtes Element (Metacer) anhafte. Diese Frage ist bisher nicht völlig 
geklärt, wohl aber läßt sich mit Sicherheit behaupten, daß die Angaben von 
Schützenberger und Boudouardssö'»»«'*«*'*!»'"^'*«^)^ die in zahlreichen 

Arbeiten aus den Jahren 1895 bis 1897 den Nachweis zu führen suchten, 
daß das Cer uneinheitlich sei, irrtümlich sind, nachdem besonders durch die 
Arbeiten von Wyrouboff und Verneuil"'» *«•) erwiesen ist, daß Verun- 
reinigungen mit Yttrium einerseits, mit Thorium andererseits die Spaltbarkeit 
des Cers vortäuschten. Ahnliches gilt von der ebenfalls von Schützen- 
berger behaupteten Spaltbarkeit des Lanthans, wie Brauner und Pav- 
licek^^') 1902 zeigten. Schließlich können auch mit einem hohen Grade 
von Wahrscheinlichkeit die von Auer entdeckten Komponenten des Didyms, 
Praseodym und Neodym, als einheitliche Stoffe betrachtet werden. Mit Bezug 
auf das Neodym sind hierfür erschöpfende Fraktionierversuche von De- 
mar^ay^^^) (1898) und eine erneute im größten Maßstabe ausgeführte Dar- 
stellung von Auerß2i) (1903) ausschlaggebend. Andererseits ist auch die 
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Einheitlichkeit des Praseodyms, welche von Bettendorf ^^2)^ von Schottlän- 
de r'*^ und zuletzt von B ö h m*»«» ^^) in Zweifel gezogen wurde, durch die neueren 
Arbeiten von Auer, Jones, Brauner und v. Scheele ziemlich sicher gestellt 

Auch das Samarium kann heute als wohldefiniertes Element gelten, nach- 
dem Demar^ay**^*' *»•), wie bereits erwähnt, 1896 die neue Erde JS aus dem 
alten Samarium Cleves abgeschieden hatte. Letztere erwies sich nach Unter- 
suchungen von Demar^ay*^^) aus dem Jahre 1901 als identisch mit dem 
von Lecoq de Boisbaudran^*') auf Grund spektroskopischer Beobacht- 
ungen vorhergesagten neuen Erden Z,, Z;, sowie mit der von Crookes 
angekündigten Erde Sj, Sie zeigte alle Charakteristika eines einheitlichen 
Stoffes und erhielt den Namen Europium. Die Entdeckung dieses Elements 
führt hinüber zur Betrachtung der modernen Entwicklung der Yttererden- 
forschung. Auf diesem Gebiete ist bis in die neueste Zeit hinein noch 
vieles unsicher. Die farblosen Erden des Scandiums, Gadoliniums, Yttriums, 
Ytterbiums schienen mit einiger Gewißheit als einheitlich erkannt zu sein, 
wogegen die bunten Erden des Erbiums, Holmiums, Thuliums, bis heute 
noch nicht in reinem Zustande dargestellt worden sind. Das Gadoli- 
nium Marignacs, von Lecoq de Boisbaudran 1890, von Betten- 
dorf 1892 eingehend studiert, ist erst von Demar^ay^^^j 1896 einer- 
seits von Europium, andererseits von den Terbinerden endgültig getrennt 
worden. Dieser Erfolg ist der systematischen Fortbildung der auf der frak- 
tionierten Kristallisation beruhenden Methoden durch Demar^ay und seinen 
Schüler Urbain zu verdanken. Demar^ay^»*^» *»') führte durch Anwendung 
der fraktionierten Kristallisation der Magnesiumdoppelnitrate in stark salpeter- 
saurer Lösung ein neues, sehr wirksames Verfahren ein, während Urbain 
die Äthylsulfate«', 444, 002) und die Acetylacetonate *»». *«'. ^s) mit Erfolg frak- 
tionierte. In Fortbildung des Demar^ayschen Verfahrens haben schließlich 
jüngst Urbain und Lacombe<*««» «»») durch eine sinnreiche Modifikation, be- 
stehend in dem Zusätze eines den Erdnitraten isomorphen Metallnitrats (Wis- 
mutnitrat) Samarium, Europium und Gadolinium verhältnismäßig leicht in 
völliger Reiheit darstellen können. Die Atomgewichte dieser drei Elemente 
sind durch Urbain mit großer Genauigkeit bestimmt worden. Auch das 
Problem des Terbiums ist in jüngster Zeit durch Urbain gelöst worden, in- 
dem es ihm gelang, das Oxyd dieses Elements, welches nur in sehr geringer 
Menge in den Gemischen der Yttererden vorkommt, in reinem Zustande zu 
isolieren. Auch das Dysprosium konnte von demselben Forscher in reinem 
Zustande isoliert werden. "^2 3) Diese Erfolge auf dem analytisch am allerschwierig- 
sten zu behandelnden Gebiete der Yttererden lassen erwarten, daß auch die völlige 
Entwirrung der Erbinerden in nicht zu ferner Zeit gelingen wird. Bei dieser Auf- 
gabe wird der Chemiker der ständigen kontrollierenden Beihilfe des photogra- 
phierenden Spektroskopikers nicht entbehren können, denn gerade die Erfahr- 
ungen der leteten Zeit haben auf das deutlichste gezeigt, daß die Anwendung der 
spektrographischen Methode eine notwendige Ergänzung der chemischen Arbeit 
auf diesem schwierigsten analytischen Gebiete bildet, und zwar wird man in 
dieser Beziehung das Hauptaugenmerk auf ein vergleichendes Studium des 
meist sehr charakteristischen ultravioletten Teiles der Bogenspektra richten. 

Eine Anregung für die endgültige Reindarstellung der Yttererden wird 
auch die Technik geben, welche schon jetzt nach Erden von ganz bestimmten 
Eigenschaften für die Beleuchtungstechnik verlangt (Nernstlampe). 

Die Scheidung und Reindarstellung der seltenen Erden kann aber für 
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den Chemiker nicht das Endziel auf diesem Gebiete bedeuten, vielmehr wird 
mit ihr Hand in Hand ein sorgfältiges Studium der physikalischen und 
chemischen Eigenschaften der Glieder dieser merkwürdigen Stoffgruppe gehen 
müssen. In dieser Beziehung ist noch ein weites Arbeitsfeld offen. Es wird 
dann vielleicht möglich sein, den Elementen der seltenen Erden mit größerem 
Erfolge und mit größerer Berechtigung einen Platz im periodischen System 
der Elemente anzuweisen als es auf Grund unserer heutigen Kenntnisse 
möglich ist (Siehe unter »Die Atomgewichte der Elemente der seltenen 
Erden«.) 

Schließlich sei noch der Anregung gedacht, die in neuester Zeit die 
Forschung auf diesem Gebiete durch die Entdeckung der radioaktiven Stoffe 
erfahren hat In dieser Beziehung braucht nur daran erinnert zu werden, 
daß die radioaktiven Vorgänge und Erscheinungen bisher ausschließlich an 
solchen Stoffen beobachtet worden sind, die in Gemeinschaft mit seltenen 
Erden in der Natur vorkommen. 

2. Das Vorkommen der seltenen Erden. 

(Siehe: „Das Vorkommen der seltenen Erden im Mineralreiche" von 
Johannes Schilling, München und Berlin 1 904 bei R. Oldenbourg.) Die Cerit- 
und Yttererden sind auf der Erdoberfläche ziemlich verbreitet, jedoch finden 
sich die Mineralien, die vorwiegend seltene Erden führen, in größerer Menge 
nur an bestimmten Orten. Das klassische Land der Fundorte solcher Mine- 
ralien ist die Skandinavische Halbinsel, daher ist der Erforschung der sel- 
tenen Erden von jeher in Schweden und Norwegen ein besonderes Interesse 
entgegengebracht worden. Außerdem finden sich in Europa noch ergiebige 
Quellen im Ural (llmengebirge). Von nichteuropäischen Fundorten sind als be- 
sonders wichtig die Vorkommen in den Vereinigten Staaten (Nord- und Süd- 
Carolina, Virginia, Idaho, Colorado, Texas) und in Südamerika in erster Linie 
Brasilien zu erwähnen. Außerdem kommen noch gewisse begrenzte Gebiete 
in Australien in Betracht Wo seltene Erden führende Mineralien sich primär 
finden, ist das Muttergestein stets Urgestein oder altes Eruptivgestein, insbe- 
sondere Granit Die Verbreitung, die die seltenen Erden als Gemengteil nor- 
discher Granite haben, ist daher leicht erklärlich (Phipson*^^)). In geringen 
Beimengungen scheinen seltene Erden in vielen Mineralien vorzukommen. 
Cossa konnte dieselben z. B. im Apatit, im Pyromorphit, auch im Marmor, 
Horner im Scheelit nachweisen. Für eine sehr weite Verbreitung der seltenen 
Erden würde die allerdings der Nachprüfung werte Beobachtung von Cossa 
sprechen, daß seltene Erden in Pflanzenaschen und auch im Harn und in 
den Knochen vorkommen."«» "»» 1*0, 177, 1») Bemerkenswert ist eine neuere 
Beobachtung von Humphreys^®^), der Yttererden im Flußspat fand. 

Im folgenden werden die wichtigsten Mineralien der seltenen Erden nam- 
haft gemacht Wie bereits in der Einleitung bemerkt wurde, enthalten sie 
sämtlich die Erden niemals vereinzelt, sondern stets gruppenweise, meist aber 
doch so, daß entweder die Ceriterden oder die Yttererden vorwiegen. Die für 
den Gehalt an den beiden Gruppen von den Analytikern angegebenen prozen- 
tischen Zahlen sind zweifellos stets ungenau, da wir über quantitative Trennungs- 
methoden auf diesem Gebiet nicht verfügen. Noch viel weniger sind wir im 
allgemeinen unterrichtet über den absoluten Betrag, mit dem sich die einzelnen 
Elemente der seltenen Erden am Aufbau der verschiedenen Mineralien be- 
teiligen. Ein begründetes Urteil hierüber kann von Fall zu Fall nur das 
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Resultat der Fraktionierung liefern. Oute Anhaltspunkte erhält man außerdem 
durch die Beobachtung der relativen Intensitäten der Spektrallinien im Spektro- 
gramme des Erdgemisches. Durchaus irrtümlich ist jedenfalls die von Norden- 
skiöld'-^ß^' 361) früher vertretene Ansicht, die verschiedenen Mineralien ent- 
hielten die einzelnen Yttererden stets im gleichen relativen Mengenverhältnis. 
Wir wissen im Gegenteil, daß der relative Betrag der einzelnen Erden in den 
verschiedenen Mineralien in den weitesten Grenzen schwankt, eine Tatsache, 
die für die Auswahl des Materials zum Zwecke der Herstellung einer bestimmten 
Erde von größter Bedeutung ist Ein wesentlicher Fortschritt in der Analyse 
der seltene Erden enthaltenden Mineralien besteht darin, daß man das Erd- 
gemisch mit Kaliumsulfat in 2—3 Fraktionen zerlegt und nicht nur die Menge, 
sondern auch das mittlere Atomgewicht jeder Fraktion bestimmt 

a) Mineralien, die vorzugsweise Ceriterden enthalten. 

Cerit Der klassische Fundort ist die Bastnäsgrube bei Ryddarhyttan in 
Schweden. Der Cerit tritt meist derb auf, Kristalle sind selten. Härte 5 bis 
6, spez. Gewicht 4,9 — 5. Der Cerit ist im wesentlichen ein wasserhaltiges 
Silicat der Ceriterden, von denen er 60—70 Proz. enthält Nebenbestandteile: 
Eisen, Calcium, Yttererden. Er wird durch Salzsäure vollständig zersetzt 

Orthit (Allanit) ist außerordentlich weit verbreitet Hauptsächlichste 
Fundorte sind in Schweden Arendal, Hitteröe, Stockholm, femer Grönland, 
Miask im Ural, die Vereinigten Staaten (Pennsylvanien, New York, Nord-Caro- 
lina, Virginia), in Deutschland der Laachersee, Baden, Thüringen, der Plauensche 
Grund bei Dresden, Schlesien usw. Orthit kommt meist in derben Aggre- 
gaten vor, femer als Gemengteil in vielen Graniten, Dioriten und Gneisen. 
Kristalle sind selten. Kristallform monoklin. Isomorph mit Epidot Orthit 
ist ein Ceriterden-Aluminiumsilicat Der Gehalt an seltenen Erden beträgt 
etwa 16 — 25 Proz. Nebenbestandteile sind Yttererden (bis 8 Proz.), auch 
Thorerde, Eisen, Calcium. Härte 5,5—6, spez. Gewicht 3 — 4. Der Orthit ist 
durch Salzsäure aufschließbar. 

Monazit. Der Monazit ist ein über die ganze Erdoberfläche weit ver- 
breitetes Mineral. Man findet ihn im Urgestein und in alten Eruptivgesteinen 
fast überall. Ganz besondere Bedeutung hat er als Rohmaterial für die Gas- 
glühlichtindustrie gewonnen. Für diesen Zweck kommt jedoch nicht das 
reine Material in Betracht, sondern nur die monazithaltigen Schwemmsand- 
ablagerungen, die sich im Sande der Flüsse und längs der Seeküste vorzugs- 
weise in Brasilien und in den Vereinigten Staaten in Nord- und Süd-Carolina 
finden (näheres hierüber siehe unter Thorium). Der Monazit kristallisiert 
monoklin. Härte 5, spez. Gewicht 4,9—5,3. Seine Farbe ist hellgelb oder rot 
bis rotbraun. Er ist ein Orthophosphat der Ceriterden, also (Ce, Di, La) • PO4. 
Sein Gehalt an Ceriterden schwankt meist zwischen 50 und 70 Proz., daneben 
enthält er wohl stets einige Prozente an Yttererden und wie es scheint auch 
als selten fehlenden Bestandteil Thorium in wechselnden Mengen bis zu 
18 Proz. ThOj. ' Ob der Thoriumgehalt nur auf eine Verunreinigung mit 
Thorit zurückzuführen ist oder ob er ein Bestandteil des Minerals selbst ist, 
läßt sich mit Sicherheit nicht entscheiden. 

Äschynit Hauptvorkommen: Miask im Ural, in Norwegen Hitteröe. 
Kristallisiert rhombisch. Spez. Gewicht 4,9—5,2. Farbe braun bis schwarz. 
Er ist ein Niobat (Titanat) der Ceriterden (durchschnittlich 20 Proz.) und des 
Thoriums (gegen 20 Proz.). Nebenbestandteil Yttererden (1 — 5 Proz.). 
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Es sind dies die wichtigsten und am häufigsten vorkommenden Mineralien, 
die vorwiegend Ceriterden enthalten. Außerdem seien noch folgende seltenere 
genannt : 

Yttrocerit, selten vorkommend, im wesentlichen ein Fluorid des Calciums 
und der Cerit- und Yttererden. 

Fluocerit, wahrscheinlich ein Oxyfluorid der Ceriterden, mit 81 bis 
83 Proz. Ceriterden neben einigen Prozenten Yttererden. 

In die Gruppe der Fluorcarbonate gehören: 

Bastnäsit und Tysonit, mit einem Gehalte von durchschnittlich 70 Proz. 
Ceriterden. 

Parisit, ein Calciumfluorcarbonat mit 50—60 Proz. Ceriterden. 

Rabdophan, ein wasserhaltiges, sehr selten vorkommendes Phosphat 
mit 50—60 Proz. Ceriterden neben 8—9 Proz. Yttererden. 

Von selteneren Silicaten ist der norwegische 

Me 1 an o cerit, mit etwa 45 Proz. Ceriterden und 9 Proz. Yttererden und 
aer ihm verwandte grönländische. 

Steenstrupin zu erwähnen, der neben größeren Mengen von Cerit- und 
Yttererden auch einige Prozente Thorerde enthält Die Basen sind hier an 
Kieselsäure und Niobsäure (Tantalsäure) gebunden. 

Tritomit, ein Silicat mit einem Gehalte von 40—60 Proz. Ceriterden, 
kleineren Mengen Yttererden, Thorerde und Zirkonerde. 

Tscheffkinit, ein titansaures (kieselsaures) Salz der Ceriterden (20 bis 
40 Proz.). Vielleicht dem Yttrotitanit analog zusammengesetzt, mit wechseln- 
dem Thoriumgehalt und wenig Yttererden. Sehr selten ist der 

Lanthanit, ein basisches Lanthancarbonat. 

b) Mineralien, die vorzugsweise Yttererden enthalten. 

Gadolinit (Ytterbit). Der Gadolinit ist eines der am häufigsten vor- 
kommenden yttererdereichen Mineralien. Fundorte in Norwegen, besonders 
die Insel Hitteröe, in Schweden Ytterby und Fahlun, in den Vereinigten Staaten 
Colorado und Texas, in Deutschland der Harz und Schlesien. Härte 6 
bis 7, spez. Gewicht 4 — 4,5. Farbe schwarz. Der Gadolinit ist ein basisches 
Silicat der Yttererden, des Eisens und Berylliums, enthaltend durchschnittlich 
40—48 Proz. Yttererden und 5 — 10 Proz. Ceriterden. Unter den Yttererden 
herrschen in diesem Mineral stets die farblosen Erden vor. Die Ceriterden 
enthalten sehr wenig Praseodym. Der Gadolinit ist mit Salzsäure aufschließbar. 

Yttrialith, ein Silicat der Yttererden (43 — 46 Proz.) und des Thoriums 
(10—12 Proz.), enthält außerdem 6—8 Proz. Ceriterden. Vorkommen in Texas. 

Xenotlfti. Der Xenotim ist ein Phosphat der Yttererden und entspricht 
in seiner Zusammensetzung dem Monazit Er ist weit verbreitet. Die Haupt- 
fundorte befinden sich in Norwegen, in Nord-Carolina und in Brasilien. 
Kristallsystem quadratisch; ähnelt sehr dem Zirkon, mit dem er fast stets zu- 
sammen auftritt Farbe gelb bis rot oder rotbraun. Härte 4,5, spez. Gewicht 
4,45 — 4,7. Der Gehalt an Yttererden beträgt durchschnittlich 60 Proz., und 
zwar sind die bunten Erden stärker vertreten als im Gadolinit Nebenbestand- 
teile sind Kieselsäure, Calcium, Aluminium, Uran, einige Prozente Ceriterden 
und stets 1 — 3 Proz. Thoriumoxyd. 

Die nun folgenden Yttererdeniineralien sind chemisch dadurch charak- 
terisiert, daß sie sämtlich Niobsäure, Tantalsäure, Titansäure enthalten, so daß 
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bald die eine bald die andere Säure vorherrscht, daneben findet sich in fast 
allen auch Zirkonsäure und Kieselsäure. Als ständige Begleiter dieser Sauren 
sind ferner Wolframsäure, Zinnsäure und Uransäure zu nennen, so daß die 
chemische Zusammensetzung aller dieser Mineralien eine sehr komplizierte ist 
und die Analyse sowie die Ableitung einer rationellen Formel meist großen 
Schwierigkeiten begegnet 

Fergusonit Hauptvorkommen: Norwegen (Arendal), Schweden (Ytterby), 
Grönland, Vereinigt^ Staaten (Massachusets, Nord-Carolina, Texas), Ceylon. 
Kristallsystem quadratisch. Farbe braun bis schwarz. Härte 5,5—6, spez. 
Gew. 5,8—5,9. Ein Niobat (Tantalat) mit ungefähr 40 Proz. Yttererden, bis 10 
Ceriterden, bis 3 Proz. Thorerde, ferner Zirkonerde, Uransäure (Helium); dem 
Fergusonit chemisch nahe verwandt ist der Sipylit. 

Yttrotantalit Vorkommen: Norwegen, Schweden, Ural, ist ein Tantalat 
(Niobat) der Yttererden (20—30 Proz.) des Calciums und Eisens. Außerdem 
Wolframsäure, Uransäure, Zinnsäure, Helium. 

Samarskit Vorkommen: Miask im Ural, Canada, Connecticut, Nord- 
Carolina. Härte 5—6, spez. Gewicht 5,6—5,8. Farbe schwarz. Ein Niobat 
(Tantalat) der Yttererden (12 — 20 Proz.), des Eisens und Calciums. Ceriterden 
bis 5 Proz., Thorerde 1 — 3 Proz., Zirkonsäure, Uransäure. 

Polykras. Vorkommen: Norwegen, Schweden, Canada, Nord- und Süd- 
Carolina. Ein Niobat, Titanat, Tantalat der Yttererden (20 — 30 Proz.) und 
des Eisens, Uransäure. 

Euxenit Vorkommen: Norwegen (Hitteröe, Brevig), Nord -Carolina, 
Aifrika (Swaziland). Härte 6,5, spez. Gewicht 4,6—5. Farbe rötlichbraun bis 
schwarz. Kristalle sind selten. Rhombisch. Niobat (Tantalat), Titanat der Ytter- 
erden (20 — 30 Proz.), Ceriterden (3 — 5 Proz.) des Eisens und Urans. (Wenig 
Zirkonerde und Thorerde). Aus dem Euxenit wurde von K. A. Hofmann 
und Prandtl**^) die noch nicht näher charakterisierte Euxenerde isoliert 

Vorstehende Aufzählung enthält nur solche Mineralien, die Cerit- oder 
Yttererden mit als basische Hauptbestandteile enthalten. Außerdem finden wir 
aber die seltenen Erden auch als untergeordnete Bestandteile in einer Reihe 
von Mineralien, von denen hier einige aufgeführt werden mögen: 

Die Gruppe der Uranate enthält neben größeren Mengen Thorerde 
stets geringere Mengen seltener Erden, so der Uran in it (Uranpecherz), der 
Cleveit, der Bröggerit und Nivenit. Auch die Tantalate, Niobate und 
Titanate, die als Hauptbestandteil andere Basen enthalten, scheinen stets seltene 
Erden in geringer Menge zu führen, so enthält der Perowskit, ein Calcium- 
Titanat (Niobat), bis 5 Proz. Cerit- und Yttererden, ebenso der Pyrochlor, ein 
Titanat (Niobat) des Calciums und Eisens, der Yttrotitanit (Keilhauit), vom 
Titanit (Calciumtitanatsilicat) durch seinen Gehalt an Yttererden (6—9 Proz.) 
unterschieden. Auch die sogenannten Columbite (Niobit, Tantalit) enthalten 
häufig geringe Mengen seltener Erden.^ In den spezifischen Thorium- und 
Zirkoniummineralien Thorit, Zirkon, Alvit, Eudyalit usw. kommen solche 
ebenfalls vor. 

3. Allgemeine chemische Charakteristik der seltenen Erden. 

Die große Ähnlichkeit des Verhaltens der einzelnen Glieder der Cerit- und 
Yttererden rechtfertigt es, wenn im folgenden zunächst ein Überblick über 
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das chemische Verhalten der ganzen Gruppe gegeben wird. Die höhere 
Oxydationsstufe des Gers, in der dieses Element vierwertig auftritt, findet hier 
nur ausnahmsweise Berücksichtigung. Es ist in dieser Form mit den triva- 
lenten Elementen nicht direkt vergleichbar und wird deshalb bei Gelegenheit 
der speziellen Besprechung der Chemie des Gers abgehandelt. 

Metalle. Die Oxyde der Gerit- und Vttererdenelemente sind schwer 
reduzierbar, ihre Bildungswärmen geben hierfür einen Maßstab. Folgende 
Tabelle, nach Muthmann und Weiß^*^), gewährt einen Überblick über die 
Bildungswärmen der Ceriterden im Vergleich zu denen des Magnesium- und 
des Aluminiumoxyds: 



1 g entwickelt 



Bildungswärmen 



pro Molekül 



pro Äquivalent 



Mg . . 


. 5870,8 cal 


AI. . . 


• 7140 „ 


Ce . 


. . 1603,2 „ 


Pr . 


. . 1466,8 „ 


Nd . . 


. . 1506,0 „ 


La. . 


. . 1602,1 „ 



Mischmetall*) 1655,5 » 



MgO 143,0 cal 

AI2O3 385.6 

Ge02 224.6 

Pr203 412,4 

NdjOj 435,1 

LajOa 444J 

McjOj + 40 % CeOj 535,9 



tf 



tf 



tt 



rt 



tt 



".2 MgO . 
% AI2O3 
1/4 GeÖj . 

Ve Pr203 

f/« NdoO 



2^3 



1 



/ß La20j 



7i,5Gal 

64,3 
56,1 
68,7 
72,5 
74,1 



tt 



tt 



tt 



tt 



1/6,9 MejOs 78,8 



tt 



tt 



Die Werte für die Bildungswärmen der Geritoxyde sind also nicht 
allzu verschieden von denen für die Bildungswärmen des Aluminium- und 
Magnesiumoxyds. Es ist daher verständlich, wenn eine erfolgreiche Reduktion 
zu Metall nur durch Schmelzelektrolyse gelingt, wie sie zuerst von Hillebrand 
undNortoni33) und in jüngster Zeit von Muthmann, Hofer undWeiß^*'» ^^) 
ausgeführt worden ist. Frühere Versuche von Mosander*^), Beringer^®) 
und Woehler*2, loi)^ bei denen Natrium oder Kalium als Reduktionsmittel 
verwandt wurden, haben wohl niemals reine Metalle geliefert, Aluminium oder 
Magnesium führen praktisch ebenfalls nicht zum Ziele, insofern, falls überhaupt 
eine durchgreifende Reduktion eintritt, niemals regulinische Metalle erhalten 
werden (Winkler**i' ^si) und Schiffer^^sj)^ Durch Elektrolyse der geschmol- 
zenen Chloride sind Ger, Neodym, Praseodym, Lanthan und Samarium in 
großem Maßstabe dargestellt worden. Die Metalle sind weiß bis schwach gelb- 
lich, glänzend und ziemlich widerstandsfähig an der Luft Am veränderlichsten 
ist das Lanthan, welches auch in dieser Beziehung als das positivste Metall 
der ganzen Reihe den Erdalkalimetallen am nächsten steht. Der Härte nach 
besteht folgende Ordnung: 

Pb, Sn, Ce, La, Zn, Nd, Pr, Sm; 
die spezifischen Gewichte sind folgende: 



Ce 

7,0424 
Schmelzpunkte: 

623'> 



La 
6,1545 

810O 



Nd 
0,9563 

840^ 



Pr 
6,4754; 

940O. 



Die hohen Verbrennungswärmen der Metalle der seltenen Erden lassen 
auf ihre hohe Reduktionskraft schließen. Tatsächlich wird eine große Reihe 
von Oxyden (FejOjj, NiO, CoO, Gr2 03, WO3, UO3, VjOj, NbjO^, 



*) Mischmetall wird das Gemisch der Ceritmetalle genannt. 

Abtgg, Handb. d. anorgan. Chemie III, 1. 
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TajOj) durch das Mischmetall, d. h., das aus den gemischten Ceriterden er- 
haltene Metall, glatt reduziert (Weiß und Aichel^^^)). 

Die Metalle der Ceriterden vereinigen sich mit Aluminium, Magnesium, 
Zink zu Legierungen, Cer bildet auch Amalgame mit Quecksilber (Muth- 
mann, Hofer u. Weiß*^'), Muthmann u. Beck^*')). 

Hydride. Die Metalle der seltenen Erden absorbieren in der Hitze leb- 
haft Wasserstoff. Man erhält die Hydride durch Reduktion der Oxyde 
mit Magnesium im Wasserstoffstrome sowie durch Einwirkung von Wasserstoff 
auf die Metalle bei Temperaturen zwischen 200 und 300^. Muthmann und 
Beck nehmen die allgemeine Formel RH3 an, während Winklers frühere 
Resultate für RHj sprechen (Winkler^i, ssi)^ Matignons««» ««*» m«)^ Muth- 
mann u. Kraft^^^), Muthmann u. Beck^*®)). 

Nitride« Die Nitride entstehen aus den Metallen oder dem Reduktions- 
gemisch der Oxyde mit Magnesium durch Einwirkung von Stickstoff oder 
aus den Carbiden durch Einwirkung von Ammoniak. Ihre Zusammensetzung 
folgt der Form RN (Matignon522, 324)^ Moissansi». 023, 526)^ Muthmann und 
Krafteo^), Muthmann u. Beck^ss)). 

Carbide. Die Carbide bilden sich verhältnismäßig leicht durch elektro- 
lytische Reduktion der Oxyde bei Gegenwart von Kohle. Sie zersetzen sich 
mit Wasser, hauptsächlich unter Bildung von Acetylen, doch enthält das Gas- 
gemisch stets auch Äthylen und Methan. Die Zusammensetzung der (Darbide 
entspricht der Formel RCj (Pettersson^^^), Moissan^^» *ii» sw, 525)^ Mois- 
san und Etard^^O)^ Sterba^e^J, 664)). 

Oxyde« Die Elemente der seltenen Erden treten in ihrer stabilen Oxy- 
dationsstufe dreiwertig auf (siehe den Abschnitt über die Wertigkeit und die 
Atomgewichte); die Oxyde haben also die allgemeine Formel R2O3, dagegen folgt 
das stabile Oxyd des Cers der Formel CeOj, während das Oxyd Ce203 als 
solches instabil ist. Die Salze des vierwertigen Cers sind jedoch verhältnismäßig 
unbeständig und gehen durch Reduktion leicht in die des dreiwertigen über. 
Ahnlich liegen die Verhältnisse beim Praseodym, jedoch ist das Dioxyd 
Pr02 von weit geringerer Beständigkeit, als das Cerdioxyd ; es vermag nur unter 
ganz besonderen Bedingungen salzbildend zu fungieren (Brauner**^, 537)), 
Auch das Neodym scheint zur Bildung eines unbeständigen höheren Oxyds 
befähigt zu sein (Brauner538)^>x^ägner^^<^)). Schließlich ist ein stabiles höheres 
Oxyd noch beim Terbium bekannt. 

Die Oxyde der Cerit- und Yttererden sind Basen von mittlerer Stärke, 
kaum löslich in Wasser und nicht flüchtig. Sie sind, bei niedriger Temperatur 
hergestellt, amorph und zeigen im allgemeinen erst bei hoher Temperatur 
Neigung, in den kristallinischen Zustand überzugehen. Die Oxyde R2O3 sind 
sämtlich in Säuren löslich, auch im starkgeglühten Zustande, jedoch ist die 
Geschwindigkeit ihrer Angreifbarkeit in hohem Maße von der Art ihrer Dar- 
stellung und der Glühtemperatur abhängig. Die durch Erhitzen des Hydr- 
oxyds erhaltenen Oxyde sind nach Aussehen und Reaktionsfähigkeit verschieden 
von den aus dem Oxalat oder dem Nitrat gewonnenen. Das Auftreten ver- 
schiedener Modifikationen der Oxyde ist gerade für die seltenen Erden sehr 
charakteristisch, wahrscheinlich handelt es sich in diesen wie in ähnlichen 
Fällen um verschieden hoch polymerisierte Produkte (Wyrouboff u. Ver- 
neuiH'''"» *6ö, 467, 473, 607)^ Theorie der kondensierten und komplexen Oxyde). 

Basizität. Über die relativen Basizitäten der einzelnen Erden gewinnt 
man einen Anhaltspunkt aus der Reihenfolge, in der sie sich aus ihren Ge- 
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mischen abscheiden, wenn man sie nach solchen Verfahren fraktioniert, die 
auf die Basizitätsdifferenzen gegründet sind, z. B. wenn man die Lösungen 
einer sukzessiven Fällung mit verdünntem Ammoniak oder anderen Basen 
unterwirft Es werden sich unter diesen Umständen die Hydroxyde nach 
Maßgabe ihrer Basizität nacheinander abscheiden, und zwar so, daß die schwächste 
Base zuerst, die stärkste zuletzt ausfällt Einen weiteren Maßstab hat man in 
der fraktionierten Zersetzung der festen Nitrate durch Erhitzen auf allmählich 
ansteigende Temperaturen. Bei diesem Verfahren werden sich die Oxyde 
resp. basischen Nitrate nach Maßgabe der Zersetzungstemperaturen ebenfalls 
in dem Sinne abscheiden, daß das Nitrat der schwächsten Base bei der niedrigsten 
Temperatur, d. h. zuerst zersetzt wird. Nach den bei der Ausübung solcher 
und anderer ähnlicher Fraktionierverfahren erhaltene^ empirischen Resultate, 
kann man die seltenen Erden in folgende Basizitätsreihe ordnen: 

Lanthan, Praseodym, Neodym, Cer'", Yttrium, Samarium, Gadolinium, 
Terbium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium, Scandium, Cer'v. 

Es geht aus dieser Reihenfolge jedenfalls hervor, daß im allgemeinen die 
Yttererden weniger basisch sind als die Ceriterden, im übrigen steht die ge- 
gebene Anordnung nicht definitiv fest, da die Angaben, die sich in der Lite- 
ratur bezüglich der Reihenfolge der Abscheidung der Yttererden finden, einiger- 
maßen voneinander abweichen. Äußerlich dokumentiert sich die Abstufung 
der Basizität natürlich am deutlichsten bei den extremen Gliedern der Reihe. 
Geglühtes Lanthanoxyd zischt beim Löschen mit Wasser wie gebrannter Kalk 
und zieht ebenso wie die Didymoxyde mit Begierde Kohlensäure aus der Luft 
an, während sich die Yttererden in dieser Beziehung träger verhalten. Exakte 
physikalisch-chemische Messungen der relativen Affinitäten stehen noch aus, 
daß aber die Ceriterden stark positive Basen sind, geht auch aus der Beob- 
achtung hervor, daß ihre Salze mit starken Säuren selbst in verdünntester Lösung 
bei 250 nicht meßbar hydrolytisch gespalten sind. Die elektrische Leitfähig- 
keit der Salzlösungen bleibt bei gegebener Temperatur mit der Zeit durchaus 
konstant und ihre invertierende Wirkung auf Zucker ist minimal (Muth- 
mann^*^, Ley^^®), Aufrecht^'*)). Hiernach sind die Metalle der seltenen 
Erden von allen dreiwertigen Elementen die stärksten Basenbildner. 

Wie aus der oben mitgeteilten Basizitätsreihe hervorgeht, ist das Cerdioxyd 
schwächer basisch als sämtliche Oxyde von der Form R2O3. Hiermit steht 
im Einklang, daß das vierwertige Cer den Verbindungen der dreiwertigen Erden 
gegenüber die Rolle einer Säure zu spielen vermag (Brauner^i^j). £5 ist kaum 
zweifelhaft, daß in den natürlich vorkommenden Kombinationen der Cerit- 
erden nicht bloße Mischungen, sondern salzartige Verbindungen des Cers mit 
den anderen Basen vorliegen, die in ihrem Charakter den Manganiten, Chro- 
miten, dem Chrysoberyll (AljOg • BeO) und ähnlichen salzartigen Oxydkom- 
binationen durchaus vergleichbar sind. Es geht dies sowohl aus den auf- 
fallenden Abweichungen der Färbungen hervor, die die gemischten cerhaltigen 
Oxyde den Einzeloxyden gegenüber zeigen, wie auch aus der Veränderung 
der Löslichkeitsverhältnisse. Während reines hochgeglühtes Cerdioxyd in 
Säuren unlöslich ist, sind die Gemische der Erden, sofern ihr Gehalt an CeOj 
40 — soProz. nicht überschreitet, in Säuren löslich (Au er'^*^), Schottländer^**), 
Wyrouboff u. Verneuil^^, wej)^ Näheres über die Funktion des Cers in 
solchen Oxydgemischen siehe unter Cerdioxyd. 

Hydroxyde. Ammoniak, Kalilauge, Natronlauge, Schwefelammonium 

10* 



148 R- J- Meyer, Die Elemente der Cerit- und Ytteriterden, (Seltene Erden.) 

fällen in der Hitze aus den verdünnten Auflösungen der Erden die Hydrox>'de 
in Form von schleimigen Niederschlägen vollständig, auch bei Gegenwart von 
Ammoniumsalzen. Sie sind im Überschusse des Fällungsmittels unlöslich. 
Bei Gegenwart von Ammoniumacetat ist die Fällung unvollständig (Lecoq 
de Boisbaudran^^^)). Bei Gegenwart von Weinsäure oder Zitronen- 
säure werden die Erden nicht gefällt. Die Angabe von H. Rose (Pogg. 
Ann. [2] 59, 112, 1893), die Yttererden verhielten sich in dieser Beziehung 
abweichend von den Ceriterden, beruht auf einem Irrtum. Die Fällung durch 
NH3 findet jedoch beim Sc in der Wärme auch in Anwesenheit von Weinsäure 
statt. Fällt man die Lösungen der Erden in der Kälte oder in starker Konzen- 
tration, so enthalten die Niederschläge stets erhebliche Mengen basischer Salze. 

Superoxydhydrate. Hydroperoxyd fällt die neutralen Erdlösungen nicht. 
Hierin besteht ein Unterschied zum Verhalten des Thoriums und Zirkoniums; 
dagegen werden sämtliche Erden bei Gegenwart von Alkali als schleimige 
Superoxydhydrate gefällt (Brauner^'^), Cleve^^»'^)). Dieselben geben schon bei 
gewöhnlicher Temperatur Sauerstoff ab und werden durch Säuren vollständig 
reduziert (Melikoff u. Pissarjewski^'-» ^^)). Da die Cersalze ihrem Verhalten 
gegen alkalisches Hydroperoxyd ganz besondere und sehr interessante Eigentüm- 
lichkeiten zeigen, so sei diesbezüglich auf die spezielle Chemie des Gers verwiesen. 

Oxalate. Oxalsäure ist das Hauptgruppen reagens für sämtliche seltenen 
Erden. Ihre neutralen und sauren Lösungen werden durch Oxalsäure und 
durch lösliche Oxalate gefällt. Die geringe Löslichkeit der Oxalate bei Gegen- 
wart freier Säure unterscheidet die Gruppe von allen anderen ähnlichen Stoffen. 
Man isoliert auf diese Weise die Cerit- und Yttererden in ihrer Gesamtheit. 
Die Oxalate der Ceriterden fallen in der Wärme zuerst klebrig amorph aus, 
werden aber bald kristallinisch, die der Yttererden sind meist flockig. In konzen- 
trierter Lösung von Ammoniumoxalat sind die Oxalate in der Hitze sämtlich 
ein wenig löslich und neigen somit zur Bildung komplexer Oxalate. Zirkon- 
und Thoriumoxalat lösen sich unter diesen Umständen vollständig, ersteres 
auch in freier Oxalsäure. Hierauf beruht eine Trennung dieser beiden Erden, 
von denen der seltenen Erden im engeren Sinne (Brauner^^^)). In Mineral- 
säuren sind die Oxalate in verschiedenem Grade löslich. Brauner^*^) vergl. 
V. Scheele'*^'^), Muthmann u. Rölig.^^^) Nach den Bestimmungen von 
Brauner erhält man folgende Löslichkeitsreihe der Oxalate in verdünnter 
Schwefelsäure, angefangen mit dem leichtest löslichen Oxalat: 

+La, Y, Ce, Pr, Nd, Th.- 

Gadolinium reiht sich nach Benedicks^^') zwischen Pr und Nd ein, 
während das Ytterbium nach Cleve^^^) mit dem leichtest löslichen Oxalat am 
Anfang der ganzen Reihe stehen würde. Da das Ytterbium eines der nega- 
tivsten Elemente unter den seltenen Erden ist, so scheint eine strenge Pro- 
portionalität zwischen Basizität und Löslichkeit der Oxalate in Säuren nicht 
zu bestehen. Fällt man die Oxalate aus starksaurer Lösung, so scheiden 
sich leicht Komplexe aus, in denen ein Teil der Oxalatreste durch andere 
Säurereste ersetzt ist. Solche Oxalosalze mit gemischtem Anion hat zuerst 
Job beschrieben (Chloro-, Bromo-, Jodooxalate). (Job^^**) s. a. Cleve2^<>), 
R.J.Meyer u.Marckwaldsi»), Wyrouboff^»»), Wyrouboff u.VerneuiH'»)^ 
Matignon^^s)). Beim Kochen mit konzentrierter Salpetersäure werden alle 
Oxalate oxydiert, wobei Oxalonitrate als Zwischenprodukte entstehen, nur das 
Thoriumoxalat bleibt unter diesen Umständen unangegriffen (Brauner^^^)). 

Chloride. Die Chloride der seltenen Erden kristallisieren mit 6 oder 
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Sm 
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4,465 


785" 


686« 


35,4 


37,4 cal 
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7 Molekülen Kristallwasser. Sie sind sehr leicht in Wasser und Alkohol lös- 
lich, an der Luft zerfließlich. Beim Erhitzen verlieren sie Chlor unter Bildung 
von Oxychloriden. Die wasserfreien Chloride erhält man durch Eindampfen der 
Lösungen mit Chlorammonium, durch Erhitzen der Oxyde mit Kohle in Chlor- 
gas oder einfach ohne Kohle im Salzsäurestrom, noch besser durch Einwirkung 
von Chlor und Schwefelchlorür auf die Oxyde, schließlich durch Erhitzen der 
Sulfide in Salzsäuregas. Die wasserfreien Chloride sind bei Rotglut schmelz- 
bar, aber schwer fluchtig(Matignon***' **^» ^"^^ Matignon u. Bourion®"- ''^^), 
Muthmann u. StützeP'^), Petterson^^s))^ 

Physikalische Eigenschaften der wasserfreien Chloride nach 

Matignon.'04) 

U Pr 

Dichte 3,947 4,017 

Schmelzpunkt . . . 907" 818^ 

Lösungswärme. . . 31,3 33,5 

Bildungswärme Q, nach folgender Gleichung: 

M2O3 (fest) + 6 HCl (gasförm.) = 2MCI3 (fest) + 3H2O (fest) + 2Q1 

80,3 73,9 71,6 64,2 cal. 

Im allgemeinen sind die Chloride der seltenen Erden zur Bildung stabiler 
Doppelsalze mit anderen Metallchloriden wenig befähigt. Sie verhalten sich 
auch in dieser Beziehung wie die Chloride der Erdalkalimetalle. Sie addieren 
bei Ausschluß von Wasser Ammoniak (Matignon u. Trannoyß^% Pyridin und 
zahlreiche andere organische Basen (Jefferson^i. m?)^ Hartwell*'^?), R. J. 
Meyer u. Koß^'^), mit denen sie zum Teil auch Doppelsalze bilden. Außer- 
dem zeigen sie eine besondere Neigung, mit den Chloriden schwach elektro- 
positiver Metalle zu labilen Komplexen zusammenzutreten, so mit HgCl2, PtCl2, 
PtCl4, AUCI3, BiCla, SbCl3, SnClj, SnCl4 (Marignac'«- ^i«), Cleve»«», 123, i2S)^ 
Nilsoni^% Frerichs u. Smith**^)^ Dehnicke*^^')). 

Fluoride, Silicofluoride. Die Lösungen der seltenen Erden werden 
durch lösliche Fluoride, durch Flußsäure, wie durch Kieselfluorwasserstoffsäure 
als gelatinöse Niederschläge vollständig gefällt (Cleve**^), Stolba'^^)). Hierin 
liegt ein Unterschied vom Zirkonium, welches lösliche Doppelfluoride bildet 

Cyanide. Ober die Existenzfähigkeit der Cyanide der seltenen Erden 
ist mit Sicherheit nichts bekannt. Wahrscheinlich werden beim Zusatz von 
Cyankalium zu den Lösungen die Hydroxyde gefällt Dagegen zeichnen sich 
die Doppelverbindungen mit Platocyanid durch eine große Beständigkeit und 
die Bildung farbenprächtiger Kristalle mit lebhaftem Oberflächenschimmer 
aus; sie ähneln hierin den entsprechenden Komplexen des Bariums, Stron- 
tiums, Calciums. Ihre Zusammensetzung entspricht der allgemeinen Form 
2R(CN)3.3Pt(CN)2 mit 18 oder 21 HjO (Czudnowicz"«» '*), Lange"'^*). Holz- 
mann'»), Jolin»22)^ Cleveu.HöglundJ20)^ Cleve^w, 12s, «o?)). inbezugauf die 
Farbe und das Kristallsystem dieser Verbindungen scheint ein typischer Unter- 
schied zwischen den Gliedern der Cerit- und denen der Yttererden zu bestehen. 
Die Platocyanide der ersteren kristallisieren monoklin und sind gelb mit blauem 
Oberflächenschimmer, die der letzteren kristallisieren rhombisch und zeigen 
kirschrote Farbe mit grünem Metallglanz (Benedicks*^*)). 

Ferrocyanide, Ferrocyankalium fällt die Ceiit- und Yttererden aus. 
Die Niederschläge bestehen aus Kaliumerdferrocyaniden (Wyrouboff*^^), 
Clevei«J>.i2>.2»7.w2. «8») und A. Cleve^s^), Rowland»'»)). 

Bromate, Jodate« Die Bromate und Jodate der Erden fallen in Form 
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mikro-kristallinischer Niederschläge vollständig aus. Die Existenz von Chloraten 
ist fraglich (Holm *8 2))^ dagegen kennt man Perchlorate und Perjodate(Rammels- 
berg36), Holzmannw.81), Marignac"»), Jolin^^i), Cleve«*.!«»»!««.«««)), 

Sulfate. Die Sulfate der Ceriterden sind in ihrem Verhalten für die 
ganze Gruppe außerordentlich charakteristisch. Behandelt man die Oxyde 
mit Schwefelsäure, so erhält man Lösungen, aus denen je nach der Temperatur 
verschieden hoch hydratisierte Sulfate auskristallisieren, und zwar scheinen 
solche mit 12, mit 8 und mit 4 Molekülen Wasser am häufigsten aufzu- 
treten. Durch ihre vorsichtige Entwässerung erhält man Anhydride, die mit 
Wasser von etwas über 0® außerordentlich stark konzentrierte, übersättigte 
Lösungen geben. Beim Erwärmen solcher Lösungen kristallisieren die für die 
betreffende Temperatur stabilen schwerlöslichen Hydrate aus. Die Löslich- 
keit ist stets eine mit der Temperatur fallende. In hohem Maße kompliziert 
werden diese Verhältnisse aber durch die typische Neigung der Sulfate 
zur Bildung übersättigter Lösungen und durch das häufige Auftreten 
metastabiler Phasen, so daß man die Löslichkeitskurven der Hydrate meist 
über die Umwandlungspunkte hinaus verfolgen kann. Die Gleichgewichts- 
verhältnisse in solchen Systemen von Sulfathydraten als Bodenkörper und 
ihren gesättigten Lösungen erinnern einigermaßen an die beim Caldumsulfat 
und seinen Hydraten gemachten Beobachtungen (Muthmann u. Rölig**'»***)^^ 
Koppel®'^)). Analoge Erscheinungen finden sich bei den Thoriumsulfaten. 
Bei den Sulfaten der Yttererden dürften ähnliche Verhältnisse vorliegen, wie 
sich aus Andeutungen schließen läßt, die sich hierüber in der Literatur finden. 
Bekannt sind bei diesen neben den wasserfreien Verbindungen bisher nur die 
isomorphe Reihe der Sulfate mit 8 Molekülen Kristallwasser. Isomorph und 
zwar monoklin kristallisieren die 8-Hydrate des Praseodyms, Neodyms, Yttri- 
ums, Gadoliniums, Ytterbiums; das 8-Hydrat des Cers dagegen kristallisiert 
im rhombischen Systeme. Isomorph sind ferner die Q-Hydrate des Ors 
und Lanthans, die 5-Hydrate des Cers und Praseodyms. Praktisch ist das 
geschilderte Verhalten der Sulfatanhydride insofern von großer Bedeutung, 
als es ein Mittel an die Hand gibt, die seltenen Erden in ihrer Gesamtheit 
von anderen Stoffen zu scheiden, gerade so wie durch ihre Fällung mit Oxal- 
säure aus saurer Lösung. Zu diesem Zwecke trägt man die gemischten wasser- 
freien Sulfate in Eiswasser ein und erhitzt dann die Lösung, wonach die 
Sulfathydrate auskristallisieren (siehe die Trennungsmethoden). Mit über- 
schüssiger Schwefelsäure bilden sämtliche Sulfate saure Salze, die bei der Er- 
hitzung einen verschiedenen Grad der Beständigkeit zeigen, jedenfalls haften 
die letzten Spuren überschüssiger Schwefelsäure den normalen Sulfaten, die 
durch Erhitzen der Oxyde mit Schwefelsäure gewonnen werden, mit großer 
Hartnäckigkeit an (Wyrouboff^^*), Matignon*^'), Brauner u. Picek^^^j), 
Diese Tatsache ist von besonderer Bedeutung für die Bestimmung der Atom- 
gewichte nach der Sulfatmethode. Beim Erhitzen auf hohe Temperaturen ver- 
lieren die normalen Sulfate Schwefelsäure und gehen in die Oxyde über, und 
zwar erfolgt die Zersetzung um so schwieriger vollständig, je starker basisch 
die betreffende Erde ist (Brauner und Pavlicek^^s, 5Si))^ 

Die Sulfate der seltenen Erden geben mit Alkalisulfaten sämtlich kristalli- 
sierte Doppelsulfate, die bei den verschiedenen Erden erhebliche Löslichkeits- 
differenzen zeigen. Im allgemeinen sind die Alkalidoppelsulfate der Ceriterden 
in konzentrierter Alkalisulfatlösung sehr schwerlöslich, so daß sie sich aus einer 
solchen vollständig abscheiden, während die Yttererden leichtlöslich sind. Die 
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Gruppe der Terbinerden nimmt in dieser Bezeichnung eine Mittelstellung ein. 
Man hat hierin ein Mittel, die beiden Hauptgruppen der Erden annähernd vonein- 
ander zu trennen, obwohl eine exakte Scheidung auf diesem Wege nicht mög- 
lich ist, weil die Löslichkeiten der Doppelsulfate nicht sprungweise, sondern 
kontinuierlich nach den Yttererden zu abnehmen (siehe Trennungsmethoden). 

Doppelsalze vom Typus der Alaune scheinen bei den seltenen Erden nicht 
zu existieren (Baskerville u. Moß^^')). 

Sowohl die Sulfathydrate als auch die Doppelsulfate der seltenen Erden 
lösen sich in einer konzentrierten Lösung von Ammoniumacetat (Urbain*<^*)). 

Nitrate. Die Nitrate aller seltenen Erden sind leicht löslich in Wasser 
und Alkohol; die der Ceriterden kristallisieren sämtlich mit sechs Molekülen 
Wasser, während der Wassergehalt der Yttererdennitrate zwischen 3 und 6 
Molekülen schwankt Die Löslichkeit scheint in der Reihe der Ceriterden 
vom Lanthannitrat an parallel der Abnahme der Basizität zu sinken, innerhalb 
der Terbinerden beim Oadoliniumnitrat ihr Minimum zu erreichen und dann 
in der Reihe der Yttererden wieder zuzunehmen. (Siehe unter Scheidung der 
Terbinerden; Demar^ay.*^^) Beim vorsichtigen Erhitzen der Nitrate entstehen 
zunächst basische Salze. Die Nitrate der Ceriterden sind unlöslich in Wasser, 
die der Yttererden sind löslich und kristallisationsfähig. Bei stärkerem Erhitzen 
entstehen unter allen Umständen unlösliche basische Salze („überbasische" 
Salze) und schließlich die Oxyde. Bemerkenswert ist die Leichtigkeit, mit 
der speziell die Ceriterden gut kristallisierte und beständige Doppelnitrate 
mit ein- und zweiwertigen Metallen bilden, die sich aus Wasser unzer- 
setzt Umkristallisieren lassen (Bunsen^*)). Für die Trennung der seltenen 
Erden haben die Ammonium-, Natrium- und Magnesiumdoppelnitrate eine 
besonders wichtige Bedeutung. Ihre Fraktionierung aus neutraler oder sal- 
petersaurer Lösung ist eine der wirksamsten Methoden für ihre Scheidung. 
(Siehe das Kapitel über die Trennungen.) Die Beständigkeit der Doppel- 
nitrate scheint in der Reihe der Ceriterden vom Lanthan an parallel der 
Schwächung der Basizität abzunehmen, also etwa in der Reihenfolge: La, Ce, 
Pr, Nd, Sm. Doppelnitrate der Terbin- und Yttererden sind bei gewöhn- 
licher Temperatur kaum mehr zu erhalten. 

Phosphate. Die Erden der Cerit- und Yttererdengruppe werden aus 
ihren Lösungen durch lösliche Phosphate in Form gallertartiger oder flockiger 
Niederschläge vollständig gefällt 

Carbonate. Sämtliche Erden werden durch Alkalicarbonate in Form neu- 
traler oder basischer Carbonate gefällt Die Niederschläge sind bei starker Kon- 
zentration des Fällungsmittels im Überschusse desselben löslich. Aus solchen 
Lösungen erhält man kristallisierte Doppelcarbonate. Die Löslichkeit der Cerit- 
erden in 50 Proz. Kaliumcarbonatlösung bildet, mit dem am schwersten löslichen 
Lanthan beginnend, folgende Reihe: La, Pr,Ce, Nd. In Natrium- und Ammonium- 
carbonat sind diese Erden nur wenig löslich, dagegen unterscheiden sich die 
Yttererden in ihrer Gesamtheit von den Ceriterden durch ihre erheblich größere 
Löslichkeit in Alkalicarbonatlösung. (Cleve und Höglund»20)^ Clevei^s), 
Droßbach*30), R. J. Meyer^'2)^ Dennis u. Dales*«»."*), Arnold^»»)). 

Chromate. Neutrale Lösungen der Cerit- und Yttererden werden durch 
Kaliumchromatlösung in Form kristallisierter oder amorpher, neutraler oder 
basischer Chromate gefällt Unter Umständen entstehen auch Alkalidoppel- 
chromate. Die Löslichkeit der neutralen Chromate der seltenen Erden dif- 
feriert ziemlich stark, so daß sie sich mit Vorteil zu ihrer fraktionierten Schei- 
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düng verwerten lassen (Krüß u. Loose^^^), Muthmann u. Böhm^^^)^ 
Böhm^^S)). (Siehe die Trennungsmethoden,) 

Acetate. Die neutralen Acetate der Ceriterden sind sehr leichtlöslich 
und schwer kristallisierbar, die der Yttererden sind etwas schwerer löslich. 
Durch Natriumacetat werden auch beim Kochen keine basischen Acetate 
gefällt (R. J. Meyer u. Koß^^®). (Unterschied von Thorium, Zirkonium 
und Cerisalzen.) Ammoniumacetat löst sowohl die Sulfate, als auch die 
Doppelsulfate der seltenen Erden auf, auch die Oxalate der Yttererden sind 
darin löslich (Urbain*^')). 

Formiate« Die ameisensauren Salze der Ceriterden sind schwerlöslich, 
während die der Yttererden sich leicht in Wasser lösen. Als Trennungsmittel 
sind die Formiate besonders in der Gruppe der Terbinerden verwendet 
worden, doch bilden die löslicheren Formiate leicht übersättigte Lösungen. 
(Siehe den Abschnitt über Trennungen.) 

Tartrate« Tartrate der seltenen Erden werden aus ihrer neutralen Lösung 
durch lösliche weinsaure Salze im amorphen Zustande gefällt Die Gegen- 
wart von Weinsäure verhindert die Fällung durch Ammoniak (siehe unter 
Hydroxyde). 

Acetylacetonate« Acetylaceton verhält sich den seltenen Erden wie 
auch andern Oxyden von ähnlicher Basizität gegenüber als schwache Säure 
und bildet mit ihnen schön kristallisierende Salze, deren Fraktionierung aus 
Alkohol zuerst von Urbain zur Trennung der Yttererden verwandt wurde 
(Urbain u. Budischofsky»i9), Urbain*»^. w«)^ W. Biltz^^o)^ W. Biltz u. 
Clinchßß'^), Hantzsch u. Desch*^^)). 

4. Die Valenz der seltenen Erden. 

In der historischen Einleitung wurden bereits die Gründe angedeutet, die 
für die Dreiwertigkeit der Cerit- und Yttererden sprechen. Überblickt man die 
Gesamtheit der chemischen Eigenschaften, so kann man allerdings ein ab- 
schließendes Urteil über die Valenz der seltenen Erden nicht gewinnen ; es ist 
sogar zweifellos, daß das chemische Bild mehr Züge aufweist, die den charakte- 
ristischen Merkmalen der zweiwertigen Elemente gleichen, als denen der schwach 
positiven dreiwertigen. Hierauf stützt sich vor allem Wyrouboff, heute wohl 
der einzige Gegner der Dreiwertigkeit der seltenen Erden, indem er besonders 
auf folgende Punkte hinweist: Die seltenen Erden sind sehr starke Basen, sie 
machen aus Ammoniumsalzen schon in der Kälte Ammoniak frei, werden selbst 
durch schwache Säuren auch nach starkem Glühen gelöst Ihre Chloride sind 
sehr schwer flüchtig, ihre Fluoride und Oxalate in Wasser unlöslich. Die 
wasserfreien Sulfate verhalten sich gegen Wasser und gegen Alkalisulfate ähnlich 
wie Gips, die Clarbide entwickeln mit Wasser vorzugsweise Acetylen und 
nicht Methan, wie das Aluminiumcarbid usw. (Wyrouboff*^» *<*®), Wyrou- 
boff u. VerneuiHö7, «a, «o?))^ Jedoch können solche Argumente für die Frage 
nach der Wertigkeit nicht ausschlaggebend sein; andernfalls wäre auch ein 
Zweifel darüber, ob das Lithium den Alkalimetallen oder den Erdalkalimetallen 
angehört, durchaus berechtigt. Neben solchen Elementen, die als ausge- 
sprochene Typen einer bestimmten Wertigkeitsstufe auftreten, gibt es eine 
Reihe anderer, die die Charaktere verschiedener Wertigkeitsstufen in sich 
vereinigen und gewissermaßen die Brücke zwischen ihnen bilden. Hierzu 
gehören das Lithium, das Beryllium, das Indium und auch die Metalle der 
seltenen Erden. In solchen Fällen müssen zur Eatscheidung der Wertigkeits- 
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frage die physikalischen Methoden als maßgebend herangezogen werden und 
zwar in erster Linie die Bestimmung der Dampfdichte und die osmotischen 
Methoden der Molekulargewichtsbestimmung, deren Beweiskraft unanfechtbar 
ist, falls man die Gültigkeit des Avoga droschen Satzes anerkennt*) 

Was die Verwertung von Isomorphiebeziehungen betrifft, so sind die- 
selben für die Entscheidung von Wertigkeitsfragen bekanntlich nur mit äußerster 
Kritik zu benutzen, da Isomorphismus bei nicht analoger Zusammensetzung 
keine seltene Erscheinung ist. Aus diesem Grunde haben die Beobachtungen 
von Cossa, daß Didymwolframat mit Calciumwolframat, Didymmolybdat mit 
Bleimolybdat isomorph ist, kein besonderes Gewicht (Cossa i^' **»» «»*), Cossa 
u. Zecchini^oo)^ siehe auch Högbom'^^®)). 

Auch die Tatsache, daß die Silicowolframate der seltenen Erden (Ce, La, 
Di, Th) mit denen des Calciums kristallographisch übereinstimmen, recht- 
fertigt nicht die Annahme, daß eine solche Obereinstimmung auch in der 
chemischen Zusammensetzung bestehen müsse, da bei so komplizierten Mole- 
külen, wie sie die Silicowolframate darstellen, für die krrstallographische Form 
bestimmend in erster Linie der prädominierende Einfluß des großen Säure- 
restes und erst in zweiter Linie die Natur der Base sein dürfte (Muthmann''*^)). 
Von größerer Bedeutung und zwar im Sinne der Dreiwertigkeit, ist der von 
Bodman^^ß) geführte Nachweis, daß das Wismutnitrat mit den Nitraten der 
seltenen Erden isomorph ist und mit ihnen ausgedehnte Mischungsreihen 
bildet, eine Tatsache, die von Urbain und Lacombe bestätigt und zur 
Trennung der Yttererden praktisch verwendet wurde.^^e, «39) 

Wie in der historischen Einleitung ausgeführt wurde, hat Mendelejeff 
1870 zuerst auf der Grundlage des periodischen Systems der Elemente die 
Dreiwertigkeit des Cers ausgesprochen und einen Beweis hierfür durch die 
Bestimmung der spezifischen Wärme des metallischen Cers geliefert "i» "^» 214,22») 
Spätere Feststellungen der spezifischen Wärmen des Cers, Lanthans und 
Didyms durch Hillebrand bestätigten die Auffassung von Mendelejeff. 
Das Dulong-Petitsche Gesetz ist also nur bei Annahme der Dreiwertig- 
keit erfüllt 133) 

Bestimmungen der Dampfdichte von Verbindungen der Cerit- und Ytter- 
erden sind bisher noch nicht ausgeführt worden, da dieselben zum Teil zu 
schwer flüchtig, zum Teil nicht unzersetzt vergasbar sind. Dagegen haben 
Molekulargewichtsbestimmungen der Chloride und der Acetylacetonate nach 
der kryoskopischen und der ebullioskopischen Methode eindeutig Resultate 
ergeben, die für die allgemeine Form MX3 dieser Verbindungen sprechen 
(Muthmann*57)^ Brauner"*. W6)^ Matignon»*»), W. Biltz««»)). Auch die 
Größenordnung und das Gefälle der elektrischen Leitfähigkeit der Salze in 
wässriger Lösung entspricht durchaus den bei Salzen anderer dreiwertiger 
Metalle gemachten Erfahrungen, insbesondere ist die Ostwald-Waldensche 
Valenzregel bei den Chloriden erfüllt Die Differenz ^, ^24 — ^"32 ergibt stets nahe- 
zu 30 Einheiten (Ley<^'=^), Muthmann**^, Jones u. Reese^^'), Aufrecht^'*)). 
Analoge Resultate erhielten Brauner und ävagr bei den Sulfaten.**) 

Andere Argumente für die Dreiwertigkeit der seltenen Erden lassen sich 
aus den Beziehungen der Elemente im periodischen Systeme ableiten. In 

*) Wyrouboff hält allerdings die Isomorphieverhältnisse für ein sichereres Kri- 
terium der Valenz als die Molekulargewichtsbestimmungen (siehe seine Abhandlung 
über die Silicowolframate "u)). 

♦♦) Privatmitteilung. 
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dieser Beziehung sei besonders auf das Scandium^oo) (Mendelej.effs Ekabor) 
hingewiesen, dessen Stellung im periodischen System in der dritten Gruppe 
als unanfechtbar gelten kann. Ferner sind gewisse Verbindungen der seltenen 
Erden bei Annahme ihrer Dreiwertigkeit völlig anolog zusammengesetzt den 
entsprechenden Verbindungen anderer zweifellos dreiwertiger Elemente. So 
hat Nilsoni^') gefunden, daß die Selenite von Cer, Lanthan, Didym, Yttrium 
und Erbium in ihrer Zusammensetzung denen des Chroms, Aluminiums, 
Eisens und Indiums entsprechen; dasselbe gilt für die Platodoppelchloride 
(Nilson'*% vergl. auch Cleve^^-iw)). Weitere auf chemischem Gebiete 
liegende Argumente für die Dreiwertigkeit der seltenen Erden siehe bei 
Brauner.*®^) 

Für die Vierwertigkeit der höheren Oxydationsstufe des Cers hat besonders 
Brauner direkte Beweise erbracht, indem er zeigte, daß das Fluorid Doppel- 
salze bildet, die in ihrer Zusammensetzung den Doppelhalogeniden anderer 
vierwertiger Elemente analog sind.«^»» «*) Hierfür sprechen auch die voll- 
kommene Analogie der Zusammensetzung der Ceridoppelnitrate mit den 
Thoriumdoppelnitraten (R. J. Meyer und Jacoby*^»» w*)), femer die Zusammen- 
setzung der Doppelsalze des Cerichlorids mit organischen Basen (KoppeM^*)), 
schließlich überhaupt die nahen chemischen Beziehungen zum Zirkonium und 
Thorium, die in den Eigenschaften des Cerdioxyds und der Cerisalze deutlich 
zutage treten. 

5« Abscheidung der seltenen Erden aus den Mineralien. 

Sämtliche Mineralien, die seltene Erden enthalten, können im gepulverten 
Zustande durch konzentrierte Schwefelsäure aufgeschlossen werden, indem 
man das Pulver mit Wasser anrührt und dann wiederholt mit Schwefelsäure 
eindampft Mit Säuren leicht zersetzbare Silicate, wie Cerit oder Oadolinit, 
können auch durch Eindampfen mit Chlorwasserstoffsäure aufgeschlossen 
werden. Im letzteren Falle wird die salzsaure Lösung zuerst mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt, um Metalle, wie Kupfer, Wismut und Molybdän, die 
fast stets vorhanden sind, zu entfernen, worauf man das Filtrat mit einem 
Überschuß von Oxalsäure fällt, wodurch die seltenen Erden in ihrer Gesamt- 
heit abgeschieden werden. Handelt es sich um die Verarbeitung größerer 
Mengen Material, so wird man der Zersetzung mit Schwefelsäure unbedingt 
den Vorzug geben. Man verfährt hierbei derart, daß man nach längerer Ein- 
wirkung von überschüssiger konzentrierter Säure in der Hitze dieselbe mög- 
lichst vollständig abdampft, was durch schwaches Glühen des Rückstandes 
erreicht wird und dann die so erhaltenen wasserfreien Sulfate nach dem Er-" 
kalten schnell pulvert und unter kräftigem Rühren mit einem automatischen 
Rührwerk in Eiswasser langsam einträgt. Die vom unlöslichen Rückstande 
getrennte Lösung wird mit Schwefelwasserstoff behandelt und das Filtrat 
nach der Oxydation des Fe* zu Fe- durch Chlor, mit Oxalsäure nach 
Zusatz von wenig Chlorwasserstoffsäure gefällt; auch kann man, falls die 
Lösung der Sulfate konzentriert genug ist, die Sulfate durch Erhitzen in 
Form ihrer Hydrate zum Auskristallisieren bringen, jedoch empfiehlt sich 
dieser Weg nur bei einem Material, das sehr reich an Ceriterden ist, weil 
die leichter löslichen Sulfathydrate der Yttererden zum Teil gelöst bleiben. 
Bei Verarbeitung geringerer Mengen der Mineralien ist es nicht erforderlich, 
die Schwefelsäure völlig zu verdampfen. Man kann vielmehr in solchen 
Fällen die noch überschüssige Schwefelsäure enthaltende Masse der Sulfate 
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in Wasser von gewöhnlicher Temperatur eintragen. An Stelle der Schwefel- 
saure kann man in allen Fällen den Aufschluß auch durch Schmelzen des 
Minerals mit Kaliumdisulfat bewirken, doch ist diese Operation bei Verar- 
beitung größerer Mengen ziemlich unbequem. 

Eine etwas kompliziertere Behandlung erfordern im allgemeinen die- 
jenigen Mineralien, welche Titansäure, Niobsäure und Tantalsäure enthalten, 
z, B. der EuxenitJ Fergusonit, Samarskit, weil die genannten Säuren durch 
Eindampfen mit Chlorwasserstoffsäure oder Schwefelsäure nur sehr unvoll- 
kommen unlöslich gemacht werden können und dann aus der Lösung durch 
Oxalsäure zusammen mit den Erden gefällt werden. Der Aufschluß solcher 
Mineralien kann mit Schwefelsäure oder Kaliumdisulfat vorgenommen werden. 

Zur Eliminierung der Metallsäuren verfährt man am zweckmäßigsten nach 
der Methode von Urbain^^^), indem man aus der Lösung der Sulfate zunächst 
mit Ammoniak die Hydroxyde fällt, diese in konzentrierter Salpetersäure löst 
und die salpetersaure Lösung längere Zeit kocht, bis sich die Titansäure, 
Niob- und Tantalsäure in unlöslichem Zustande vollkommen abgeschieden 
haben. Die Lösung wird dann eingedampft, verdünnt und mit Oxalsäure 
gefallt Die aus den Oxalaten durch Glühen erhaltenen Oxyde müssen in 
verdünnter Säure klar löslich sein, andernfalls müssen sie wiederholt mit 
Salpetersäure eingedampft werden, wodurch die letzten Reste der Säuren ent- 
fernt werden. Schließlich kann man kleinere Mengen dieser Mineralien auch 
mit Flußsäure aufschließen. Bei diesem Verfahren bleiben die unlöslichen 
Fluoride der Erden zurück, die dann mit Schwefelsäure leicht zersetzt werden 
können. 

6. Allgemeines über die Trennungen der seltenen Erden. 

Die üblichen analytischen Methoden, deren sich die qualitative und quan- 
titative Analyse bei der Trennung der Stoffe voneinander bedient, versagen 
bei ihrer Anwendung auf die Scheidung der seltenen Erden vollständig, da 
wir im allgemeinen spezifische Reagenzien für die einzelnen Glieder der 
Cerit- und der Yttererdengruppe nicht kennen; vielmehr stehen dieselben in 
ihrem chemischen Charakter einander so nahe, daß prinzipielle Unterschiede 
in ihrem Verhalten gegen Fällungsmittel kaum vorhanden sind. Hieraus er- 
gibt sich, daß es im allgemeinen nicht möglich ist, eine Erde von der anderen 
durch eine einmalige oder auch doppelt ausgeführte Operation zu scheiden. 
Die analytischen Verfahren, die auf die Ausnutzung der geringen Differenzen 
der physikalischen und chemischen Eigenschaften der seltenen Erden hinzielen, 
sind vielfach zu wiederholen, bis man zu einer annähernden Trennung gelangt. 

Sämtliche Methoden, die zur Scheidung der seltenen Erden vorgeschlagen 
sind, bezwecken entweder eine Trennung nach der Basizität oder eine 
Trennung nach der Löslichkeit Die erste Gruppe beruht 

a) auf der fraktionierten Fällung der Lösungen mit Basen von 
verschiedener Stärke. Als solche finden Verwendung: Ammoniak, Ätzalkalien, 
Magnesia, die seltenen Erden selbst und organische Basen; 

b) auf der fraktionierten Zersetzung der festen Nitrate durch 
Schmelzen. 

Auf diese Weise zerlegt man das Ausgangsmaterial in eine Reihe von 
Fraktionen von verschiedener Basizität in dem Sinne, daß die am wenigsten 
basischen Erden sich in den ersten Fraktionen anreichern und gelangt so 
durch vielfache Wiederholung dieser Operationen schließlich zu annähernd 
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homogenen Produkten in den Endfraktionen oder doch wenigstens zu solchen, 
die sich mit Hilfe der angewandten Methode nicht weiter zerlegen lassen. 

Die zweite Gruppe von Trennungsmethoden differenziert die Erdgemische 
nach der Löslichkeit ihrer Salze und beruht dementsprechend auf dem 
Verfahren der fraktionierten Kristallisation. Zu diesem Zwecke eignen sich 
eine große Reihe von Salzen. Die wichtigsten, die zur Scheidung der seltenen 
Erden Verwendung gefunden haben, sind: die Chromate, Sulfate, Doppelsul- 
fate, Nitrate, Doppelnitrate, Oxalate, Formiate, Äthylsulfate, Acetylacetonate. 
Da die entsprechenden Salze der seltenen Erden stets isomorph sind, so 
besteht das Problem bei dieser Art der Scheidung in der Trennung iso- 
morpher Mischungen durch fraktionierte Kristallisation nach Maßgabe der 
Löslichkeit ihrer Komponenten. Eine exakt wissenschaftliche Durchführung 
dieser Aufgabe würde zunächst die gründliche Kenntnis der Löslichkeitsver- 
hältnisse der Einzelsalze bei verschiedenen Temperaturen voraussetzen, an der 
es uns in den meisten Fällen hauptsächlich wohl deshalb noch fehlt, weil die 
reinen Salze in den für Löslichkeitsbestimmungen erforderlichen Mengen nur 
selten zu beschaffen sind. Andererseits ist es auch praktisch unmöglich, in 
einer Serie von Fraktionen die Änderungen in der Zusammensetzung der 
Bodenkörper und der Mutterlaugen analytisch zu verfolgen, da es uns an 
quantitativen Trennungsmethoden für die seltenen Erden in den meisten 
f^ällen fehlt. In der Mehrzahl der Fälle ist die Aufgabe jedoch rein 
empirisch lösbar, wenn auch ihre Durchführung ein hohes Maß von Zeit, 
Geduld und Übung erfordert Bei der Scheidung eines Gemisches mehrerer 
isomorpher Salze gelangt man bei geschickter Führung der fraktionierten 
Kristallisation zu zwei Endfraktionen, in deren einer der am schwersten 
lösliche, in deren anderer der am leichtesten lösliche Anteil in mehr oder 
weniger reinem Zustande vorliegt. Bis zu welchem Grade die Trennung 
gelingt, hängt von der Verteilung der Einzelstoffe im Gemische und von 
ihren Löslichkeitsdifferenzen ab. Außer den extremen Fraktionen erhält man 
als Resultat der Fraktionierung eine Reihe von Mittelfraktionen, die aus mehr 
oder weniger komplizierten Gemischen bestehen. Ihre Einschränkung auf eine 
möglichst geringe Zahl ist im Interesse einer möglichst hohen Ausbeute an 
reinen Stoffen ein Hauptziel der Fraktionierungskunst. 

Ganz allgemein ist hervorzuheben, daß die Leistungsfähigkeit der ein- 
zelnen Trennungsmethoden je nach der qualitativen und quantitativen Zu- 
sammensetzung des Ausgangsmaterials eine sehr verschiedene sein kann. Es 
gilt dies besonders für ihre Anwendung auf die Scheidung der Yttererden- 
gemische. Es ist eine sehr häufige Erscheinung, daß ein Fraktionierverfahren 
zu Endfraktionen führt, die bei weiterer Fraktionierung ihre Zusammensetzung 
nicht mehr ändern und infolgedessen das Vorliegen eines einheitlichen Stoffes 
vortäuschen, trotzdem aber noch Gemische darstellen. Es ist dann er- 
forderlich, die Fraktionierung mit Hilfe einer anderen Methode fortzusetzen. 
Überhaupt wird man in den seltensten Fällen durch Anwendung einer ein- 
zigen Methode zu reinen Endprodukten gelangen können. Einer vorbereiten- 
den Rohtrennung wird fast stets die Reindarstellung mittels anderer Methoden 
folgen müssen. 

Über die Art, wie die Fraktionierung durch Kristallisation praktisch 
durchgeführt werden kann, siehe z. B. bei Auer'-^*^), Droßbach *86)^ Urbain ^^% 
Muthmann und Weiß"*2) und auch das Kapitel über die fraktionierte 
Kristallisation der Doppelnitrate. 
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Eine besondere Stellung in analytischer Beziehung nimmt das Cer ein. 
Es ist das einzige Element unter den Cerit- und Yttererden, welches eine 
höhere, stabile Salze bildende Oxydationsstufe aufweist Um es von den 
anderen Erden zu trennen, führt man es durch Oxydation in den vierwertigen 
Zustand über, in welchem es individuelle Reaktionen zeigt, mittels deren eine 
Trennung verhältnismäßig leicht zu bewerkstelligen ist (Die Spezialm ethoden 
zur Abscheidung des Cers siehe im Kapitel Cer.) 

7. Methoden zur Kontrolle des Fortschreitens der Fraktionierungen. 

Um ein Urteil über die Richtung und den Fortschritt der Trennung bei 
der fraktionierten Scheidung der Erden zu gewinnen, gibt es zwei Mittel: 

1. Die Kontrolle der Fraktionierung durch Bestimmung des 
mittleren Äquivalentgewichts der in den Fraktionen enthaltenden 
Elemente. 

2, Die spektralanalytische Untersuchung der Fraktionen. 
Allgemein ist zu bemerken, daß die Bestimmung des Äquivalentgewichts 

bei der Scheidung der Gruppe Cer, Neodym, Praseodym, Lanthan praktisch 
keine guten Anhaltspunkte gibt, weil die Atomgewichte dieser Elemente zu 
wenig voneinander differieren, dagegen leistet sie bei der Scheidung der Ele- 
mente der Yttererden, deren Atomgewichte erheblich voneinander abweichen, 
ausgezeichnete Dienste. Die spektralanalytische Kontrolle ist in fast allen 
Fällen ein unerläßliches Hilfsmittel; sie gibt die entscheidende Antwort auf 
die Frage nach der qualitativen Zusammensetzung der Fraktionen und dem 
Reinheitsgrade einer Erde in allen den Fällen, in denen chemische Methoden 
versagen. 

a) Die Bestimmung des mittleren Äquivalentgewichts der 
Fraictionen. Da die kontrollierende Bestimmung der Äquivalentgewichte der 
Fraktionen nur den Zweck hat, möglichst schnell über die Richtung und das 
Fortschreiten der Trennungen zu orientieren, so ist es bei ihr nicht erforder- 
lich, die höchsten Ansprüche an die Exaktheit der Methode zu stellen, wie 
sie bei Atomgewichtsbestimmungen im strengen Sinne des Wortes gefordert 
werden muß. Das genaueste und am meisten geübte Verfahren besteht in 
der Überführung einer gewogenen Menge der Oxyde in wasserfreies Sulfat 
oder umgekehrt in der Überführung des wasserfreien Sulfats in das Oxyd 
durch Glühen. In der überwiegenden Mehrzahl der Fälle wird man den 
ersteren Weg wählen, weil die Sulfate, besonders der stärker basischen Erden, 
nur bei sehr hoher Temperatur vollständig in die Oxyde übergehen; jedoch 
kann man das Aquivalentgewicht der weniger basischen Yttererden auf diese 
Weise mit Genauigkeit bestimmen. Nach Krüß362) verfährt man bei der 
Bestimmung des Äquivalentgewichts folgendermaßen: Das aus dem Oxalat 
durch Glühen erhaltene Oxyd (etwa 0,3 bis 0,5 g) wird zunächst im Tiegel 
so lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis es sich durch die Wasserdämpfe 
abgelöscht hat, worauf man mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure löst, ver- 
dünnte Schwefelsäure zusetzt und auf dem Wasserbade eindampft Die über- 
schüssige Schwefelsäure wird dann durch vorsichtiges Erhitzen des Tiegels 
auf einer 5 mm dicken Eisenplatte entfernt, wobei man die Temperatur all- 
mählich steigert, bis keine Dämpfe mehr auftreten. Darnach erhitzt man mit 
einem Dreibrenner auf derselben Eisenplatte und schließlich direkt über einer 
3 cm hohen Flamme eines Bunsenbrenners, deren Spitze 8 cm vom Tiegel- 
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boden entfernt sein soll. Nach einer Stunde erhöht man die Flamme etwas. 
Im ganzen erhitzt man 4 bis 6 Stunden, läßt im Phosphorpentoxyd-Exsikkator 
erkalten und wiederholt das Erhitzen bis zur Gewichtskonstanz. Die Exakt- 
heit dieses Verfahrens hängt davon ab, ob unter den angegebenen Beding- 
ungen ein normales Sulfat erhalten wird, welches weder sauer noch basisch 
ist Krüß ist der Ansicht, daß eine Temperatur von 360® in jedem Falle 
genüge, um dieses Ziel zu erreichen, wohingegen Wild^^^) 400 bis 450® für 
erforderlich hält, um ein von saurem Salze freies Sulfat zu gewinnen, falls 
Ceriterden zugegen sind. Man wägt die Substanz in einen kleinen Piatin- 
tiegel ein, der auf einem Toneinsatz in einem größeren Platintiegel ruht und 
erhitzt letzteren direkt mit der vollen Flamme eines Bunsenbrenners. Der 
Tiegel wird in einem verschlossenen Wägegläschen gewogen. Es ist zweifellos, 
daß die von Krüß angegebene Temperatur in vitlen Fällen nicht ausreicht. 
Braunerund Pavlicek**^, ssi) haben aber nachgewiesen, daß selbst oberhalb 
500^ noch etwas saures Sulfat zurückbleibt, ein Fehler, der um so größer 
wird, je stärker basisch das Oxyd ist, jedoch dürfte er bei kontrollieren- 
den Äquivalentgewichtsbestimmungen zu vernachlässigen sein. (Siehe da- 
gegen Jones.*'»» 61*. «16)) Am sichersten und bequemsten wird die Äqui- 
valentgewichtsbestimmung auf diesem Wege ausgeführt, wenn man nach vor- 
sichtigem Abrauchen des Oxyds mit Schwefelsäure das Sulfat im Schwefel- 
dampfe, d. h. bei 440^ zur Gewichtskonstanz erhitzt (Apparatur siehe bei 
Brauner^s^) und bei Urbain*o2)) oder noch besser, indem man sich eines 
kleinen elektrischen Widerstandsofens bedient, dessen Temperatur man mittels 
eines Le Chatelierschen Pyrometers mißt und reguliert Brill (Z. anorg. 
Chem. 47, 464) stellte fest, daß bei einer Temperatur von 480® die sauren 
Sulfate vollständig zersetzt werden, ohne daß das neutrale Sulfat ang^riffen 
wird. Für die Wägungen wird die Mikrowage von Nernst empfohlen. 
(Nernst u. Riesenfeld, Ben 36, 2090). 

Ist a die gewogene Menge Oxyd R2O3, b die erhaltene Menge Sulfat 
^2(^04)3» so ergibt sich für die Berechnung: 

2R + 48 a p_ 288a— 48b 



2R -1-288 b' " 2(b — a) ' 

Handelt es sich um die Äquivalentgewichtsbestimmung von Yttererde- 
Gemischen, so kann man auch von dem auf die eben beschriebene Weise 
erhaltenen wasserfreien Sulfat ausgehen und dieses durch Glühen zur an- 
nähernden Weißglut in einem geeigneten Gebläseofen in Oxyd überführen. 
(Siehe Urbain.so2)) 

Immerhin sind diese Methoden einigermaßen umständlich und zeitraubend. 
Man hat deshalb versucht, die gewichtsanalytischen Verfahren durch maß- 
analytische zu ersetzen. Krüß und Loose^'*) lösen das Oxyd in Säure, 
neutralisieren die Lösung und fällen mit titrierter Oxalsäure, deren zugesetzter 
Oberschuß mit Kaliumpermanganat zurücktitriert wird. Dieses Verfahren ist 
nicht empfehlenswert, da das gefällte Oxalat, je nach der Natur des Erd- 
gemisches in der freiwerdenden Säure mehr oder weniger löslich ist*) Eine 
Verbesserung hat Wild^^ej angegeben: Man löst etwa 0,1 g des Oxyds in 

n 
einem gemessenen Oberschusse von -Schwefelsäure, fügt eine Lösung von 



♦) Man kann bei dieser Methode nicht mit Alkalioxalat statt mit freier Oxalsäure 
fällen, da sich dann leicht etwas Doppeloxalat im Niederschlage mit abscheidet. 



Allgera. Teil: Methoden zur Kontrolle des Fortschreitens der Fraktionierungen. 159 

reinem, neutralem Kaliumoxalat*) zu und titriert den unverbrauchten 
Oberschuß der Schwefelsäure, ohne das Oxalat vorher abzufiltrieren mit 
Vi "-Natronlauge und Phenolphtalein als Indikator zurück. Das Verfahren 
liefert nach Wilds Mitteilung hinreichend genaue Resultate. 

Am einfachsten ist die von Feit^^^) angegebene Methode, nach dereine 
gewogene Menge des Oxyds in einem gemessenen Volumen V2n-Schwefelsäure 
gelöst und der Oberschuß der Säure mit Vi o ""Natronlauge unter Benutzung 
von Methylorange zurücktitriert wird. Falls dieses Verfahren sich bei häu- 
figerer Anwendung auf Gemische von verschiedenster Zusammensetzung tat- 
sächlich in dem Maße bewähren sollte, wie es die Resultate von Feit erwarten 
lassen, so wäre dasselbe geeignet, die gewichtsanalytischen Methoden bei kon- 
trollierenden Bestimmungen des Äquivalentgewichts zu verdrängen. 

Schließlich muß hervorgehoben werden, daß die Berechnung des Äqui- 
valentgewichts natürlich nur unter der Voraussetzung zu richtigen Resultaten 
führen kann, daß das Oxydgemisch einheitlich nach R2O3 zusammengesetzt 
ist Daraus geht ohne weiteres hervor, daß bei Oxyden die ThOj oder Ce02 
in einigermaßen erheblicherer Menge enthalten, die Methode nicht anwendbar 
ist Bei Gegenwart größerer Mengen von Praseodym oder von Terbinerden 
wird man, um genaue Resultate zu erzielen, entweder den Gehalt des Oxyd- 
gemischs an aktivem Sauerstoff jodometrisch bestimmen oder die Oxyde 
einer Reduktion mit Wasserstoff unterwerfen müssen. 

b) Die spektralanalytische Kontrolle. Zur kontrollierenden Prüfung 
der Fraktionierungen von seltenen Erden, sowie zur Feststellung ihrer Zu- 
sammensetzung und ihres Reinheitsgrades hat man folgende spektralanalytischen 
Methoden benutzt: 

1. Absorptionsspektralanalyse, angewandt auf die gelöste und feste 
Substanz. 

2. Emissionsspektralanalyse und zwar: 

a) Funkenspektra, 

b) Bogenspektra, 

c) Phosphoreszenzspektra (Kathodolumineszenzspektra). 

1. Absorptionsspektra« Diejenigen Erden, deren Salze im festen Zustande 
oder in Lösung gefärbt sind, geben Absorptionsspektra, die sich meist durch 
eine sehr charakteristische Verteilung der Banden auszeichnen und besonders 
dadurch bemerkenswert und für exakte Messungen geeignet sind, daß die 
Absorptionsgebiete vielfach nicht diffus, sondern scharf begrenzt und von 
geringer Ausdehnung sind, so daß sie, wenigstens bei Anwendung nicht zu 
starker Dispersion und von verdünnten Lösungen, zum Teil den Eindruck 
von umgekehrten Linienspektren machen. 

Die Lösungen folgender Erden geben Absorptionsspektra im optischen 
Teile des Spektrums: Aus der Ceriterdengruppe: Neodym (blaugraues bis 
rötlich-blaues Oxyd, bläulich-rotgefärbte Salze), Praseodym (gelbgrünes Oxyd, 
schwarzes Superoxyd, lauchgrüne Salze), Samarium (gelbliches Oxyd, topas- 
gelbe Salze), aus der Yttererdengruppe: Terbium, Erbium (rosa Oxyd, rosa 
Salze), Thulium, Holmium, Dysprosium, Europium (rosa Oxyd, rosa Salze). 



*) Das Kaliumoxalat muß absolut neutral reagieren. 
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Zur Untersuchung der Oxydgemische wendet man gewöhnlich eine in 
bezug auf das Oxyd loprozentige Lösung in einer Schichtdicke von i cm 
an, die man dicht vor den Spalt des Spektralapparates bringt und mit dem 
Licht einer Petroleum- oder einer Auerlampe durchleuchtet Zur Beobachtung 
schwacher Absorptionsgebiete ist eine schwächere Lichtquelle geeigneter 
als eine intensive. Handelt es sich um die Feststellung sehr geringer Ver- 
unreinigungen an bunten Erden, so ist die Konzentration der Lösung resp. 
ihre Schichtdicke natürlich möglichst zu steigern, da in Lösungen, die in bezug 
auf optisch absorbierende Bestandteile sehr verdünnt sind, von den verschie- 
denen Absorptionsgebieten zuletzt nur die intensivsten dem Auge sichtbar 
bleiben. Im allgemeinen sind die Intensitäten der Absorptionen bei den 
gefärbten Ceriterden kräftiger als bei den absorbierenden Yttererden, d. h. 
die Spektralreaktion auf die ersteren ist empfindlicher. Für die oberflächliche 
Kontrolle der Spektra des Didyms und des Erbiums, die die relativ inten- 
sivsten Absorptionen liefern, kann man bei einiger Übung ganz gut mit 
einem kleinen Taschenspektroskop auskommen. Ein exakteres Studium der 
in den Erdgemischen nur in geringerer Menge vorkommenden und schwach 
absorbierenden Erden erfordert jedoch mit Meßapparaten ausgerüstete Spek- 
troskope, Handelt es sich um genauere Wellenlängenbestimmungen der Ab- 
sorptionsgebiete behufs ihrer Identifizierung, so erhält man die besten Resultate 
durch die photographische Aufnahme der Spektra mittels eines Spektrographen 
und nachfolgende mikrometrische Ausmessung der Absorptionen an der 
Hand eines auf dieselbe Platte photographierten Vergleichseisenspektrums. 

Besonders hervorgehoben muß werden, daß die Intensität und die Lage 
der Absorptionsgebiete im Spektrum außer von der Natur der absorbierenden 
Substanz noch von folgenden Faktoren abhängig ist: i. von der Konzentration 
der Lösung, 2. von der Schichtdicke, 3. von der Temperatur, 4. von der 
Natur des Lösungsmittels, 5. von der Natur des Säurerestes im gelösten Salze, 
6. von der Anwesenheit nicht absorbierender (farbloser) Bestandteile. Die 
Wirkung dieser Einflüsse hat man vorwiegend an dem besonders charak- 
teristischen Spektrum des leicht zugänglichen Didyms und seiner Komponenten 
studiert. Der Einfluß der Konzentration und der Schichtdicke ist zunächst 
durch die Grundgesetze der Lichtabsorption in dem Sinne gegeben, daß die 
Intensität der Absorptionsgebiete denselben proportional zu- und abnimmt 
Diese Gesetze sind Grenzgesetze, die nur für verdünnte Lösungen strenge 
Gültigkeit haben. In konzentrierteren Lösungen machen sich konstitutive 
Einflüsse auf die Farbe geltend, die nicht nur zu anormalen Intensitätsände- 
rungen, sondern auch zu Verschiebungen der Absorptionen und zu Änderungen 
im Bau der Absorptionsspektra führen. Bunsen^^^^) konstatierte zuerst eine 
Verschiebung der Banden mit Änderung des Säurerestes in den Didymsalzen, 
ähnliche Beobachtungen machten Smith und Lecoq de Boisbaudran*"*), 
die auch den Einfluß eines Säureüberschusses in der Lösung berücksichtigten, 
ebenso Soret'^^), ferner Lippich *4<^) und Becquerel.^'o. »m) Schließlich 
haben Muthmann und StützeP^sj im besonderen die bedeutenden Ände- 
rungen beschrieben, die die Variation des Säurerestes im gelösten Salze im 
Absorptionsspektrum hervorbringt und zugleich einen Zusammenhang zwischen 
dieser Erscheinung und dem Dissoziationszustande der färbenden Salze in 
Lösung ausgesprochen. Neuere Beobachtungen von Liveing^^^), Purvis^^^), 
Au frech t<''"') haben einen solchen Zusammenhang bei Salzen seltener Erden 
deutlich erkennen lassen, insofern in hinreichend verdünnten Lösungen, ebenso 
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wie in den früher von Ostwal d*) studierten Fällen, die Spektra der ver- 
schiedenen Salze derselben färbenden Erde qualitativ und quantitativ identisch 
werden, d. h. die reine Ionen£arbe zeigen, wahrend in konzentrierteren 
Lösungen individuelle Verschiedenheiten auftreten, die der Eigenfarbe der 
ungespaltenen Molekeln, Komplexmolekeln oder Lösungsmittelverbindungen 
zuzuschreiben sind. In demselben Sinne wirkt der Obergang von der 
wässrigen Lösung zur alkoholischen bei demselben Salze optisch wie eine 
Konzentrationserhöhung, und schließlich bringt auch der Zusatz der ent 
sprechenden Säure zur neutralen Salzlösung (Salzsäure zum Chlorid, Sal- 
petersäure zum Nitrat) eine Änderung der Farbe in demselben Sinne her- 
vor, wie eine Steigerung der Konzentration. Diese Erscheinungen stimmen 
mit den Forderungen der Theorie der elektrolytischen Dissoziation und 
denen des Massenwirkungsgesetzes Qberein. Jedoch ist der Parallelismus 
zwischen Farbänderungen und Dissoziationsänderungen bisher mehr quali- 
tativ als exakt quantitativ verfolgt worden. In wie hohem Maße das Spek- 
tralbild von der Natur des Anions abhängig ist, zeigt besonders die Tat- 
sache, daß die Lösung der Didymsalze in Kaliumcarbonat ein von dem 
der einfachen Didymsalze völlig abweichendes Spektrum aufweist Das- 
selbe gilt von den wenig dissoziierten Didymsalzen organischer Säuren 
(Muthmann und StützeM'^, s. auch Wägner^*^, über phosphorsäure- 
haltige Didymlösungen). Femer ist zu berücksichtigen, daß in den Ab- 
sorptionsspektren von Gemengen der seltenen Erden mit verschiedenen 
absorbierenden Bestandteilen häufig der Fall eintritt, daß Banden von an- 
nähernd gleicher Wellenlänge, die verschiedenen Erden angehören, sich decken, 
daß hierdurch die Intensitätsverhältnisse geändert werden und das Fehlen der 
gedeckten Banden und somit die Spaltbarkeit der betreffenden Erde vorge- 
täuscht werden kann. Sehr merkwürdig ist der Einfluß farbloser Beimengungen 
auf das Absorptionsspektrum einer gefärbten Erde, der bisher mit Sicherheit, 
wie es scheint, nur in einem Falle jüngst von Auer von-Welsbach '<^*) bei 
Mischungen von Erbium und Ytterbium beobachtet wurde. 

Aus allen diesen Tatsachen geht hervor, daß Schlüsse, die sich auf die Inten- 
sitätsverteilungen und die Änderungen im Absorptionsspektrum stützen, nur mit 
Kritik gezogen werden dürfen. Eine Vernachlässigung dieser Vorsicht dürfte Krü ß 
und Nilson zu ihrer nunmehr hinreichend widerlegten Theorie von der Unein- 
heitlichkeit vieler Erden geführt haben 'i«» ^i», s«». 825^ (siehe die historische Ein- 
leitung Krüß und Nilson, Krüß und Kiesewetter^^c), Bailey'i'» »»^ £«♦)). 
Systematisch ist der Einfluß der Konzentration sowie der des wechselnden 
Säurerestes auf die Lage der Wellenlängen in den Absorptionsspektren des 
Did3rms, Praseodyms, Samariums, Erbiums, Holmiums und Thuliums von 
Forsling untersucht worden. ^^ '®®' **^' *'*• *'*) Seine Bestimmungen er- 
strecken sich zum Teil auch auf das ultraviolette Gebiet, dessen Studium zur 
Identifizierung gewisser Erdgemische in manchen Fällen besondere Vorteile 
bietet, z. B. für den Nachweis geringerer Mengen Erbinerden bei Gegenwart 
von Didym, der durch störende Superpositionen im optischen Gebiete des 
Spektrums erschwert wird (Soret^^^. 2<k»J^ Droßbach^^J*)). Der Einfluß der 
Temperatur auf die Absorptionsspektra des Didyms wurde von Hartley^®-) 
untersucht (siehe auch G. Krüß, Ben 17, 2732). 



♦) Ostwald, Z. phys. Chem. 9, 579, 1892. 

Abegg, Handb. d. tnorgan. Chemie III, 1. 11 
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Die quantitative spektrophotometrische Bestimmung der Erden. 
Bahr und Bunsen^S) haben zuerst mit Hilfe einer Vergleichslösung von be- 
kanntem Didymgehalte die Konzentration anderer Lösungen auf spektrokolori- 
metrischem Wege zu bestimmen gesucht, indem sie die zu analysierende Lösung 
so weit verdüniiten, bis ein bestimmtes Absorptionsgebiet dieselbe Intensität 
zeigte, wie das entsprechende der Vergleichslösung. Durch Anwendung der 
Vierordtschen Doppelspaltmethode, die G. und H. Krüß weiter ausbildeten, 
sollte die analytische Bestimmung eine exaktere Grundlage erhalten. Schott- 
länder'**^) versuchte zuerst diese Methode auf die Bestimmung von Neodym 
und Praseodym anzuwenden, gelangte jedoch nicht zu brauchbaren Resultaten, 
dagegen halten Muthmann und StützeH^^) das Verfahren mit gewissen Ein- 
schränkungen für sehr brauchbar. 

Die Grundvoraussetzung für die Anwendbarkeit derartiger spektrophoto- 
metrischer Methoden, die auf dem Vergleiche von Intensitäten beruhen, zu 
quantitativ-analytischen Zwecken ist die Gültigkeit der Proportionalität zwischen 
Konzentration und Intensität der Absorption. Wie oben erörtert, wird diese 
Beziehung durch mannigfaltige Einflüsse verschleiert Abgesehen davon, daß 
überhaupt nur verdünnte Lösungen für solche Intensitätsvergleichungen be- 
nutzt werden dürfen, ist für jede absorbierende Erde auch der Grad der Ver- 
dünnung, bei der das Absorptionsgesetz strenge Gültigkeit hat, ein verschiedener. 
Dieses Optimum der Konzentration variiert aber wiederum sowohl mit der 
Wellenlänge, als auch mit der Natur des gelösten Salzes, so daß die Bestim- 
mungen nur unter Beachtung aller dieser Einflüsse verwertbare Resultate geben 
können. Kommen bei Anwesenheit mehrerer absorbierender Bestandteile in 
der Lösung Superpositionen von Banden vor, so ist die Brauchbarkeit der 
Methode natürlich völlig in Frage gestellt 

Reflexionsspektra. Sämtliche Verbindungen der gefärbten Erden, wie 
auch die Erden selbst, zeigen im festen Zustande bei der spektroskopischen 
Beobachtung im reflektierten Lichte ihre charakteristischen Absorptionsspektra; 
auch Mineralien, die bunte Erden enthalten, können diese Erscheinung zeigen 
(Humpidge286), Hartley2S2), Wagner«^».«««)). Urbain«^«^) hält die festen 
Oxychloride und die basischen Nitrate, die als glasartige Masse beim Ein- 
dampfen der Nitrate erstarren, für besonders geeignet zur spektroskopischen 
Betrachtung im reflektierten Licht 

2. Etnissionsspektra« Die konstitutiven Einflüsse, die die Beurteilung 
der Absorptionsspektra komplizieren, fallen bei der Untersuchung der Emis- 
sionsspektra zum Teil fort, jedoch ist ihr Bau ein viel verwickelterer. Sie be- 
stehen im Gegensatz zu jenen stets aus einer großen Anzahl von Linien, die 
für das Auge nicht ohne weiteres übersehbar sind. Ihre Identifizierung kann 
daher wirklich exakt nur durch Ausmessung einer photographischen Aufnahme 
des Spektrums geschehen. 

«) Flammenspektra. Die farblosen Erden geben, in der Flamme des 
Bunsenbrenners zum Glühen gebracht ein kontinuierliches Spektrum, wogegen 
die gefärbten Erden die merkwürdige Erscheinung zeigen, für sich oder in 
Mischung mit anderen Oxyden erhitzt diskontinuierliche Spektra zu liefern, 
die der Lage der Linien nach ungefähr ihren Absorptionsspektren entsprechen. 
Bahr und Bunsen^^j machten diese Beobachtung zuerst an der Erbinerde 
und dem Didymoxyd und empfahlen zur Erzeugung möglichst intensiver 
Flammenspektra die Erden mit Phosphorsäurelösung zu imprägnieren. Bei- 
träge zum Studium dieser Erscheinung lieferten ferner Lecoq de Boisbau- 
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dran*^«), Thal^n^^sj und Auer von Welsbach.^*») Sehr deutlich zeigen 

das Flamm enspektrum nach Haitinger^^S) feste Lösungen von Neodymoxyd 

in Tonerde oder Magnesia, wenn man sie in feinster Verteilung (als Qlüh- 

strumpf) erhitzt Unter diesen Bedingungen gibt auch Praseodymoxyd, welches 

für sich die Erscheinung nicht zeigt, ein Flammenspektrum (s. a. Forsling'*^) 
und Bettendorf3M)). 

ß) Funkenspektra. Im elektrischen Funken kann man sämtliche Erden 
verdampfen und somit das Licht ihres Dampfes analysieren. Der Hauptnach- 
teil der Funkenspektra besteht aber darin, daß sie nicht konstant sind, sondern 
daß ihr Bau in hohem Maße von der Art der Entladung abhängt, d. h. von 
den Dimensionen des Induktoriums, der Länge und dem Querschnitte der 
Drahtwickelungen, dem Polabstande, der Anzahl der eventuell eingeschalteten 
Leidener Flaschen usw. Die Funkenspektra der farblosen Erden sind charak- 
teristischer als die der gefärbten. Während sich bei der Erzeugung von 
Funkenspektren die zu untersuchende Substanz am negativen Pole befindet, 
kann man, wie Lecoq de Boisbaudran^s^j zeigte, eine andere Art von 
Spektren erhalten, wenn man die Lösung der Erde zum positiven Pole macht, 
also den Strom einfach umkehrt Man erhält dann bei manchen Erden eine 
phosphoreszierende Entladung, deren Licht Spektra gibt, die den von Crookes 
hauptsächlich studierten Kathodolumineszenzspektren sehr verwandt sind 
(Spectres d'^tincelle renversee) und deren Linien teilweise mit jenen koinzi- 
dieren. 

y) Bogenspektra. Die Verdampfung der seltenen Erden im elektrischen 
LichÜ)ogen hat den großen Vorteil, daß man unter allen Umständen dieselben 
Spektra erzielt, daß also alle äußeren Einflüsse der Versuchsanordnung fort- 
fallen. Aus diesem Grunde bildet die photographische Aufnahme der Bogen- 
spektra das sicherste Mittel zur Charakterisierung der Natur eines Erdgemisches. 
Die Methode ist außerordentlich empfindlich, wenn auch nicht für alle Erden 
in gleichem Maße. Auch bei diesem Verfahren geben die farblosen Erden 
die am meisten charakteristischen Spektra, und zwar zeichnet sich besonders 
deren violetter und ultravioletter Teil durch klare Übersichtlichkeit aus, so 
daß das Wellenlängengebiet zwischen 3000 und 4000 AE meist das geeignetste 
ist Die genaue Identifizierung der Linien geschieht am besten durch Aus- 
messung mit Hilfe eines Vergleichseisenspektrums. Man benutzt Kohleelek- 
troden, von denen die untere ein wenig ausgehöhlt und mit der festen Sub- 
stanz (Oxyd, Sulfat usw.) angefüllt wird oder man imprägniert sie mit der 
Salzlösung. Vollständige Durchmessungen von Bogenspektren seltener Erden 
haben vor allen anderen Exner und Hascheck ausgeführt, s. das tabellarische 
Werk dieser Autoren: „Die Wellenlängen der Bogenspektra", Leipzig und Wien 
1904 bei Franz Deuticke, ferner Atlas der Emissionsspektren der meisten 
Elemente von Hagenbach und Konen, Jena 1905 bei Gustav Fischer, 
einige Arbeiten von H. Kayser und seinen Schülern schließlich Untersuchungen 
von O. Eberhard. Bei den einzelnen Elementen wird auf diese Quellen ver- 
wiesen werden. 

ö) Phosphoreszenzspektra, Kathodolumineszenzspektra. Die An- 
wendung der von Crookes eingeführten Methode, die darin besteht, daß ge- 
wisse seltene Erden und ihre Verbindungen unter dem Einflüsse der Kathoden- 
strahlen im Vakuum ein intensives Licht ausstrahlen, dessen Spekf 
Crookes für besonders charakterisch gehalten wurde, hat sich, wie 
der historischen Einleitung ausgeführt wurde, als Hilfsmittel für dii 
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terisierung und Identifizierung von reinen Erden oder von Erdgemischen 
als wenig geeignet erwiesen. So interessant die Verfolgung der in dieses Gebiet 
gehörenden merkwürdigen Erscheinungen an sich ist, so ist es durch die 
Untersuchungen von Baur und Marc**^ erwiesen, daß die reinen Erden 
keine diskontinuierlichen Kathodolumineszenzspektra geben, sondern daß deren 
Auftreten beim Lanthan und bei den farblosen Erden der Yttrium- und 
Qadoliniumgruppe durch die Anwesenheit geringer Verunreinigungen von 
gefärbten Erden bedingt wird. So ist der von Lecoq de Boisbaudran in 
langer Polemik Crookes gegenüber vertretene Standpunkt schließlich zur 
Anerkennung gelangt Die Kathodolumineszenz tritt dann auf, wenn eine feste 
Lösung einer gefärbten Erde in einer farblosen vorliegt Besonders bemerkens- 
wert ist hierbei, daß das Optimum der Leuchtkraft in manchen Fällen bei einem 
Gehalte von ungefähr i Proz. an dem farbigen Oxyde auftritt, eine Tatsache, 
die lebhaft an eben dasselbe günstigste Verhältnis zwischen Thorium- und Cer- 
oxyd im Auerglühstrumpfe erinnert Steigert man den Zusatz, so erlischt die 
Lumineszenzallmählich(Bauru.Marc,Wiedemann U.Schmidt, Gold stein). 
Hieraus geht hervor, daß die Folgerungen, die Crookes aus seinen Beob- 
achtungen der Lumineszenzspektra auf die Existenz einer größeren Reihe von 
neuen Erden zog, der tatsächlichen Grundlage entbehren. Was die Ausbildung 
der Spektra betrifft, so ist dieselbe, wie es scheint, für jede Verbindung der- 
selben Erde eine individuelle, d. h. die Oxyde zeigen andere Erscheinungen, 
als die Sulfate, diese wieder andere als die Phosphate usw. Einen einfachen 
Apparat zur Beobachtung von Lumineszenzspektren siehe bei Muthmann und 
Baur^o»). 

Literatur über Kathodolumineszenzspektra der seltenen Erden: 

Crookes.^^^' ^^^' ^^> ^^» ^^^» ^^^> ^^^* ^7^> ^^^> '^* ^^^» ^^» ^^* ^^^* ^^^* ^^» *''*) 
Lecoq de Boisbaudran.^se, «77,278, 279,292,811,814, 840,843) 

Marignac^*^) 
Bettendorf. 8^.858) 

Muthmann u. Baur.*^^^) 
Wiedemann u. Schmidt ^^o) 

Baur und Marc^^^ 
Goldstein. 529) 

Campbell-Swinton.*®*) 

8. Kolloidale Verbindungen der seltenen Erden. 

Schon Bunsen^^) weist darauf hin, daß durch Eingießen einer Lösung 
von Cer initrat in viel salpetersäurehaltiges kochendes Wasser ein basisches 
Nitrat ausgeschieden wird, welches nur mit salpetersäurehaltigem Wasser 
ausgewaschen werden kann, weil es mit reinem Wasser eine Lösung 
gibt, aus der es erst durch Salpetersäure wieder gefällt wird. Das Sulfat 
verhält sich dem Nitrat ganz analog. Marc Delafontaine bestätigt 1863 
diesen Befund und vergleicht das basische Nitrat mit dialysiertem Ferri- 
hydroxyd. Später -^i^) hat er an anderen Salzen der seltenen Erden 
ganz ähnliche Erscheinungen wahrgenommen. Wenn eine konzentrierte 
Lösung von Yttriumacetat langsam mit Ammoniak in ganz geringem 
Überschusse versetet wird, so entsteht ein Niederschlag, der beim Be- 
wegen der Flüssigkeit wieder verschwindet Durch Erhitzen der schwach 
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opalisierenden Flüssigkeit zum Sieden bildet sich ein gallertartiger Nieder- 
schlag, der sich beim Abkühlen wieder auflöst Bei der Dialyse geht Ammo- 
niumacetat und auch etwas Yttriumacetat durch die Membran und es bleibt 
eine opalisierende Flüssigkeit im Dialysator zurück. Den gleichen Erfolg er- 
zielt man durch Behandlung von neutralem Yttriumacetat mit Yttriumoxyd 
in der Kälte. Es löst sich ein Teil des Oxyds auf und es entsteht eine 
schwach opalisierende Lösung, die auch nach wochenlangem Stehen kein Gel 
abscheidet und vollkommen der aus Yttriumacetatlösung durch Ammoniak 
erhaltenen, dialysierten Flüssigkeit gleicht Dieses Hydrosol ist ziemlich unbe- 
ständig und wird beim Erhitzen fast vollkommen in das Gel verwandelt 
Beim Eindampfen bei möglichst tiefer Temperatur bleibt schließlich ein durch- 
scheinender Rückstand, der nur unvollkommen wieder von Wasser aufge- 
nommen wird und beim Glühen verkohlt, ein Beweis für seinen Gehalt an 
Essigsäure. 

Didym-, Lanthan- und Erbiumacetat verhalten sich genau so wie das 
Yttriumsalz, nur ist das aus Didymiumacetat erhaltene Hydrosol viel unbe- 
ständiger als das aus Yttriumacetat dargestellte. 

Eng an die Bunsen sehen Beobachtungen an den basischen Cerisalzen 
schließen sich die Biltz sehen Versuche über die hydrolytische Spaltung von 
mannigfachen Nitraten an. So fand er, daß durch Dialyse einer ungefähr 
loprozentigen Ceriammoniumnitratlösung dieses Salz weitgehend hydrolytisch 
gespalten wird und eine klare, hellgelbe Flüssigkeit gibt, welche als das 
Hydrosol des Cerihydroxyds*^^' ^^^) bezeichnet werden kann, obgleich es nicht 
möglich ist, dasselbe ganz von NOj'-lonen zu befreien. Das Hydrosol ist 
für sich sehr beständig, läßt sich, ohne Veränderung zu erleiden, zum Sieden 
erhitzen, geht aber durch sehr geringe Mengen von Elektrolyten sofort in 
ein gallertartiges Hydrogel über, welches ähnlich wie das der Kieselsäure die 
ganze Flüssigkeit erstarren macht, so daß das Gefäß, in welchem das leicht 
bewegliche ungefähr 0,8 Prozent CeOj enthaltende Hydrosol enthalten war, 
umgekehrt werden kann, ohne daß Flüssigkeit ausfließt. 

Weiter hat Biltz^*^) nach dem Verfahren von Delafontaine durch Ver- 
setzen einer verdünnten Lanthanacetatlösung mit so viel Ammoniak, daß ge- 
rade noch kein Niederschlag entsteht und nachfolgender Dialyse ein ammo- 
niakfreies, aber acetathaltiges Hydrosol (vielleicht basisches Salz?) gewonnen, 
welches im auffallenden Lichte schwach getrübt, im durchfallenden dagegen 
klar und schwach gelblich gefärbt erseheint 

Es ist nun schon von Damour^^j beobachtet und von Biltz ß^^) bestätigt 
worden, daß der sehleimige Niederschlag, welcher durch Fällung einer 
Lanthanacetatlösung mit Ammoniak in der Kälte entsteht, in ausgewaschenem 
Zustande durch Jod genau wie die Stärke blau gefärbt wird. Biltz hat diese 
blau gefärbte Verbindung eingehend studiert, indem er die aus Lösungen 
verschiedener Konzentration von dem Lanthanniederschlage aufgenommenen 
Mengen Jod bestimmte, und hat hiernach bewiesen, daß genau so wie in der 
Jodstärke keine chemische Verbindung des Jods vorliegt, sondern eine Adsorp- 
tionsverbindung desselben, da die vom Niederschlage aufgenommenen Jod- 
mengen wesentlich nur von der Konzentration der angewendeten Jodlösung 
abhängen. Dabei ist aber von prinzipieller Bedeutung für die Blaufärbung 
des Niederschlags durch Jod die Beschaffenheit desselben, so zwar, daß nur 
der in der Kälte erhaltene, flockige halbdurchsichtige Niederschlag diese Re- 
aktion zeigt, während ein mehr pulvriges, durch Fällung in der Hitze ge- 
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Wonnen es Präparat sich mit Jodlösung nur braunschwarz färbt Es ist also 
klar, daß der Kolloidcharakter des Präparats für die blaue Farbe des adsor- 
bierten Jods verantwortlich zu machen ist 

Wird eine wässrige Ceroammoniumnitratlösung mit Glyzerin vermischt 
und zu dieser Lösung Ammoniak^^®) gesetzt, so entsteht kein Niederschlag, 
sondern eine klare, hellgelbe Lösung, die beim Erhitzen unverändert bleibt, 
durch Verdünnen mit Wasser sich aber allmählich trübt und Cerohydroxyd 
ausscheidet Ob in dieser Lösung ein Hydrosol, oder eine durch hydroly- 
tische Spaltung zersetzbare komplexe Verbindung vorliegt, ist noch nicht ent- 
schieden worden. Genau so wie das Ceronitrat verhält sich auch Neodym - 
nitrat, während Cerinitratlösung auch bei Gegenwart von Glyzerin durch 
Ammoniak gefällt wird (Lottermoser). 



9. Die Atomgewichte der Elemente der seltenen Erden, ihre Valenz 
und Stellung im periodischen System. Allgemeine Einleitung. 

a) Wahl der Atomgewichte. 

Die Elemente der seltenen Erden oder der «Erden« (xar i^oxi^p), wie 
ich dieselben der Kürze halber hier nennen will, treten in mehreren Ver- 
bindungsformen auf, von denen aber einige schwer erreichbar und deshalb 
noch wenig studiert sind. Dementsprechend kann ein Erdelement mehrere 
H-Äquivalente besitzen. Jedoch die hauptsächlichste, allen Erdelementen 
gemeinschaftliche Verbindungsform ist RX3 und dieser Form entsprechen 
die Oxyde oder Erden R2O3. Dieser Form entspricht das Ceroxydul und 
die Cero Verbindungen. 

Die zweite Verbindungsform, deren Hauptrepräsentant die Ceriverbin- 
dungen sind, ist RX4. Dies ist unsere heutige Ansicht, welche wir Mende- 
lejeffi) (1870) verdanken. 

Es hat jedoch lange gedauert, bevor diese richtige Auffassung von den 
Chemikern allgemein angenommen wurde, wie aus dem Nachstehenden er- 
sichtlich ist. 

Berzelius hielt in den Jahren 1810 — 1826 das Ceroxydul und die Ytter- 
erde gleich anderen basischen Oxyden für CeOj und VO2 und das Ceroxyd 
für CeOj. Als er sich jedoch, besonders auf Grund der Arbeiten von Dulong- 
Petit und von Mitscherlich über den Isomorphismus, gezwungen fand, die 
Existenz der Sesquioxyde anzunehmen, wurden die Oxyde ROj zu den Mon- 
oxydenRO und die Oxyde der damals bekannten zwei Erden (eigentlich Erdge- 
mische) das Yttriumoxyd: YO, das Ceroxydul: CeO und das Ceroxyd CejOj. 

Nach der Zerlegung des alten Yttriums und Ceriums in ihre Bestand- 
teile durch Mosander (1842), wurde bis zum Auftreten Mendelejeffs das 
Ceroxydul und mit ihm sämtliche übrigen Erden, da sie ziemlich starke 
Basen sind, als RO aufgefaßt. Die stöchiometrische Zusammensetzung des 
Ceroxyds wurde dagegen, außer durch CeOj und später CejOj (Berzelius), 
durch Ce304 ausgedrückt, wobei die meisten Chemiker annahmen, daß das- 
selbe gleich' dem Magneteisen oder Spinell ein Doppeloxyd CeO + CejOj ist 
Zschiesche (1869) betrachtete dieses Doppeloxyd als ein Analogon der 
Mennige: Ce304 = 2CeO-Ce02, nahm darin also, statt des höheren Oxyds 
Ct.fi^ das höhere Oxyd CeOj an. Von diesen zwei Oxyden ist aber keines 
im freien Zustande bekannt und es sind auch nie ihnen entsprechende Salze 
im reinen Zustande dargestellt worden. 

Den Erdelementen wurden, solange die dualistische Theorie herrschte, als 
Äquivalente im Ome linschen Sinne die einfachen H-Aquivalente (Y = 3i, 
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La = 48, Ce = 46 usw.) zugeteilt und später, als unsere „unitare" Theorie an- 
genommen wurde, als Atomgewichte die zweifachen Multipla ihrer H-Äqui- 
valente 

Y" = 31 X 2 = 62, La"=46 x 2 = 92, Di"=48 x 2=96, Er"=56x 2= 1 1 2 
zugeschrieben und dem Cerium ebenfalls das Doppelte des aus dem Ceroxydul 
abgeleiteten Äquivalents Ce" = 46x2 = 92. 

Bei der Aufstellung seines periodischen Systems erkannte Mendelejeff, 
daß die Elemente der seltenen Erden weder mit den angeführten Atomge- 
wichten, noch auch auf Grund ihrer schon damals bekannten Eigenschaften 
die diesen Atomgewichten im System entsprechenden Stellen einnehmen 
können. Das höhere Oxyd des Cers, Ce304, müßte als eine Doppelverbindung 
des CeO mit CcjOß aufgefaßt werden, aber weder dasselbe, noch ihm ent- 
sprechende Salze sind, wie schon gesagt, je dargestellt worden. Da der Sauer- 
stoffgehalt der zwei selbständigen Oxydationsstufen, des Oxyduls: CeO oder 
CcjOj und des Oxyds: 06304 im Verhältnis von 3:4 steht, so schlug Men- 
delejeff für die beiden Oxyde die Formeln CejOj und €6204 oder CeOj 
vor. In diesem Falle wird das Dreifache des H-Äquivalents: 46 x: 2 = 138 
oder das Anderthalbfache des bisherigen Atomgewichts: 92x172 = 138 
das wahre Atomgewicht des Ceriums und das Element wird in der IV. Gruppe, 
8. Reihe stehen, welche Stellung auch den als periodische Funktionen des 
Atomgewichts betrachteten Eigenschaften des Ceriums und seiner Verbin- 
dungen vollkommen entspricht. Mendelejeff konnte sogar voraussagen, daß 
das richtige Atomgewicht höher sein wird als 138, d. h. daß es Ce=i40 
betragen wird und daß das Cer ein Tetrafluorid CeF4 bilden wird. Die Richtig- 
keit beider Vorhersagungen wurde 1885 von Robinson und von Brauner 
bestätigt. Mendelejeff selbst bestimmte (1871) die spezifische Wärme des 
metallischen Ceriums und fand dieselbe zu 0,05, welche Zahl, mit dem neuen 
Atomgewicht des Ceriums (140) multipliziert, nahezu die normale Atomwärme 
= 6,9 ergibt Die mit größeren Mengen reineren Cermetalls von Hille- 
brand (1876) ausgeführte Bestimmung ergab die etwas kleinere Atomwärme 
= 6,3 (c= 0,0448). 

Was die wahren Atomgewichte des Lanthans und Didyms anbelangt, 
so konnte Mendelejeff darüber lange Zeit zu keinem definitiven Schlüsse 
gelangen, da einerseits für dieselben innerhalb weiter Grenzen schwankende 
Atomgewichte gefunden wurden, andererseits deshalb, weil nur ein weiteres 
Element mit einem Atomgewicht, das etwas kleiner als 140 ist, neben dem 
Cerium im System ungezwungen seine Stellung finden konnte. Er nahm 
deshalb für das eine der beiden Elemente die Stellung III— 8, für das andere 
aber die Stellung IV— 10 an, wobei das bisherige Oxyd RO im ersten Falle 
als R2O3, im zweiten Falle aber als RO2 angesehen werden müßte. Endlich 
schrieb Mendelejeff, provisorisch, das weitere Studium dieser Elemente 
abwartend, die erstgenannte Stellung und das Oxyd R2O3 dem Didym (in 
welchem er ein Gemisch isomorpher Elemente voraussetzt, was später auch voll- 
ständig bestätigt wurde), die zweitgenannte Stellung und das Oxyd ROj dem 
Lanthan zu. Die entsprechenden Atomgewichte wären dann Di =138 (III — 8), 
La = 180 (IV— 10). 

Für die zu Anfang der 70 er Jahre noch ziemlich unvollständig studierten 
Elemente Y und Er nahm Mendelejeff die folgenden Atomgewichte und 
Stellungen im System an: Y = 88 (III— 6), Er =178 (III— 10). Durch die 
Arbeiten von Cleve und Höglund (1873) über das Yttrium und Erbium, 
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vonjolin (1874) über das Cer und von Cleve (1874) über das Lanthan, Didym, 
Yttrium und Erbium, sowie durch spätere Arbeiten, besonders der schwedischen 
Chemiker, wurde die Richtigkeit der oben angeführten Voraussagungen und 
Auffassungen Mendele Jeffs bestätigt, mit Ausnahme des Lanthans, für welches 
das Atomgewicht La = 139, die Zusammensetzung des Oxyds LajOj und die 
Stellung im System als III— 8 gefunden wurde. Hillebrand (1876) be- 
stimmte nicht nur die spezifische Wärme des metallischen Ceriums, sondern 
auch die des Lanthans und Didyms und fand, daß nur die Atomgewichte 
La=i38 und Di = i44 sich im Einklänge mit der Dulong-Petitschen 
Regel befinden. 

Spätere Untersuchungen über die Verbindungen der Elemente der seltenen 
Erden haben noch mehr zum Beweis der Richtigkeit der Ansicht von Men- 
delejeff beigetragen, so daß gegenwärtig die hauptsächlichsten, hervor- 
ragendsten, basischen Oxyde oder „Erden", allgemein, als der Formel R2O3 ent- 
sprechend zusammengesetzt, angenommen werden. 

Es besitzen daher die Elemente der seltenen Erden die gemeinschaftliche 
Hauptform RX3. Daneben existieren aber noch die Verbindungsformen RXj 
und RX4, doch ist von denselben nur die Form RX4 näher studiert, welcher 
Form die höheren Oxyde des Cers, des Praseodyms und des Neodyms ent- 
sprechen. 

Neben der Bestimmung der spezifischen Wärme des metallischen Cers 
und Lanthans und des Didyms, welches offenbar aus einer Legierung von 
Nd mit Pr, etwas Sm und vielleicht noch anderen Erdelementen bestand, 
besitzen wir noch einige andere physikalisch-chemische Daten, auf Orund deren 
wir auf die wahren Atomgewichte der Erdelemente schließen können. 

Da die Methode der Dampfdichtebestimmung wegen Mangel an flüchtigen 
Verbindungen nicht auf diese Elemente anwendbar ist, so mußte man zu den 
auf das Gesetz von Raoult — van't Hoff — Avogadro oder kürzer auf 
unsere moderne Theorie der Lösungen begründeten Methoden seine Zuflucht 
nehmen. 

Es wurde zunächst mittelst der ebullioskopischen Methode das Mole- 
kulargewicht des Cerchlorids (Muthmann), des Praseodymchlorids (Brauner) 
und des Neodymchlorids (Matignon) ermittelt und den Formeln CeClj, 
PrCl3, NdCIs entsprechend gefunden, woraus man auf das Atomgewicht als 
die kleinste in einer Molekel enthaltene Menge der betreffenden Elemente 
schließen kann. Es ergeben sich dabei unsere gegenwärtigen Atomgewichte. 
-(W. Biltz findet mittels der ebullioskopischen Methode für die Acetylacetonate 
der seltenen Erden meist doppelte Molekulargrößen R2X6, selten einfach RX^.) 
Das obige Argument im Zusammenhange mit den nachfolgenden, ist von desto 
größerer Wichtigkeit, da kein geringerer Chemiker als Mendelejeff selbst, 
nachdem er die Schwierigkeiten, welche sich bei den Versuchen, sämtliche 
existierende Elemente der seltenen Erden in ungezwungener, normaler Weise 
im periodischen System unterzubringen, ergeben, erkannt hatte, in seiner Fa- 
raday-Lecture (1889) die Hypothese aussprach, daß bei einigen dieser Elemente 
die Hauptverbindungsform RX3 nicht existiert, sondern daß dieselbe RX^ 
oder RX5 ist, d. h. daß einige dieser Elemente, gleich dem Thorium in der 
Thorerde, vierwertig sind und die Normaloxyde ROj bilden, bei anderen aber 
das Normaloxyd R2O5, der Verbindungsform RX5 entspricht. Ein solches 
Element mit ungefähr demselben H-Äquivalent wie die gewöhnlichen Cerit- 
elcmente, d. i. 45, aber vierwertig und mit einem Atomgewicht gleich dem vier- 
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fachen Multiplum desselben: 45x4=180, könnte in der vierten Gruppe vor 
dem Tantal stehen, ein anderes Element mit einem dem fünffachen Multiplum 
des H-Äquivalents gleichen Atomgewicht: 47x5 = 235, könnte, als fünf- 
wertig, in der V. Gruppe zwischen dem Thorium und dem Uran seinen Platz 
finden. Um sich zu überzeugen, ob diese Mendelejeffsche Hypothese auf 
irgendeines der bekannten Erdelemente anwendbar sei, führten Brauner und 

ävagr (Privatmitteilung) mit dem ihnen überhaupt zugänglichen reinsten Ver- 
suchsmateriai Leitfähigkeitsbestimmungen aus. Es wurden aus genau (nicht 
annähernd!) gewogenen Mengen der normalen Sulfate wässrige Lösungen 
von der genauen Normalität n/32 bis n/1024 bereitet und ihre äquivalente 
Leitfähigkeit bei 25^ ermittelt. Zu den Versuchen dienten die Sulfate der 
Elemente Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Er und Yb. Es ergab sich, daß das 
Leitfähigkeitsgefälle von n/32 zu n/1024 bei sämtlichen bisher für dreiwertig 
gehaltenen Elementen fast denselben Wert A = 56 besitzt und zwar einen 
Wert, wie er nach der Ostwald-Waldenschen Regel den dreiwertigen 
Kationen zukommen muß. Dagegen verhielten sich bei den ganz analogen 
Versuchen äquivalente Lösungen des Thoriumsulfats als ein vierwertiges 
Kation enthaltend, denn das genannte Leitfähigkeitsgefälle zeigte einen Wert 
von einer ganz anderen Größenordnung. 

Durch diese Arbeiten wurde zum ersten Male der endgültige Beweis er- 
bracht, daß nicht nur die Elemente La, Ce, Pr, Nd (auf Grund der spezi- 
fischen Wärme und des ebullioskopischen Verhaltens), sondern auch die Ele- 
mente Y, Sm, Gd, Er und Yb in ihren gewöhnlichen Oxyden, die man Erden 
nennt, dreiwertig sind, und daß ihnen die allgemein zugeschriebenen Atom- 
gewichte, aber keine Multipla oder Submultipla derselben zukommen. Bereits 
früher haben Ley, Jones, Muthmann, A. Cleve und Aufrecht mit den 
Salzen von Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm und Yb Leitfähigkeitsmessungen ausge- 
führt, doch weichen die erhaltenen Resultate von der Ostwald-Waldenschen 
Regel mehr als die in den oben zitierten Versuchen erhaltenen ab. 

Einen weiteren Beweis dafür, daß die Annahme der neuen, R^" ent- 
sprechenden Atomgewichte für solche Elemente dieser Gruppe, für welche 
damals direkte physikalische oder physikalisch-chemische Anhaltspunkte 
fehlten, richtig ist, erbrachte Brauner'-^) (i8q8) durch Ermittelung der Lös- 
lichkeit der Oxalate einer Reihe von Erdelementen einerseits in normaler Schwefel- 
säure, andererseits in einer Ammoniumoxalatlösung. Spätere Versuche von 
Benedicks und A. Cleve haben diese Daten auch auf das Gd und Yb aus- 
gedehnt. Es ergibt sich daraus, daß die Löslichkeitswerte für Elemente mit 
der Verbindungsform RX3 von der gleichen Größenordnung sind, wenn sie 
auch, was natürlich ist, von Element zu Element variieren, während die dem 
Thorium mit der Grundform RX4 entsprechenden Löslichkeitswerte einer ganz 
anderen Größenordnung entsprechen. 

Bevor man zu diesen wichtigen Anhaltspunkten gekommen war, konnte 
man sich für die Beurteilung der richtigen Atomgewichtswerte einer Anzahl 
von Erdelementen nur auf Analogien stützen. 

Eine der wichtigsten Analogien stützte sich auf die Lehre vom Isomor- 
phismus und hier war es in erster Linie der Isomorphismus der nach der 
Formel Rj (804)3 •8H2O zusammengesetzten monoklinen Sulfat-Oktohydrate. 
Dieser Isomorphismus erstreckt sich auf die Elemente Y, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, 
Tb, Er und Yb. Dagegen gibt das Scandium nur ein Hexahydrat, das 
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Lanthan nur ein 9- und 16-Hydrat, während das Oktohydrat des Ceriums 
dem rhombischen oder, nach Wyrouboff, dem triklinischen System angehört 

Eine interessante Isomorphie der Elemente La, Pr, Nd mit dem drei- 
wertigen Cer äußert sich darin, daß die erstgenannten Elemente das letztere 
in dem sauren Cerisulfat HCe"'CeJV(S04)4 • 12H2O vertreten können, und 
daß alle Salze der Elemente Cei", La"i, Pr"i und Nd"» dieselbe Kristallform 
besitzen (Brauner). Interessant ist auch der Isomorphismus einiger Erdele- 
mente mit dem Bi"^ 

Weitere Analogien stützten sich auf die Zusammensetzung der korrespon- 
dierenden Salze, denn es ergeben sich unter Anwendung der neuen Atom- 
gewichte für viele Elemente dieser Gruppe die gleichen Formeln für die Salze 
der Form RX3. Ich erwähne die Chloride, Sulfate, Nitrate usw. (Cleve), die 
Platindoppelverbindungen, Selenate, Selenite (Nilson), die gleiche Zusammen- 
setzung der sauren Sulfate (Brauner und Picek) usw. Doch ist bei der- 
artigen Schlüssen eine große Vorsicht notwendig, da man leicht zu Fehlschlüssen 
gelangt So lassen sich z. B. viele Formeln der Berylliumverbindungen als 
solche eines vermeintlich dreiwertigen Elementes schreiben, weisen aber dann 
eine falsche Analogie mit den Formeln von Verbindungen des dreiwertigen 
Aluminiums und anderer dreiwertiger Elemente auf. 

Was die in vielen anderen Fällen als richtig erwiesene deduktive An- 
wendung des periodischen Systems in bezug auf die Lösung der uns hier 
interessierenden Fragen anbelangt, so lassen sich Schlüsse auf die richtigen 
Atomgewichte der Erdelemente aus ihrer Stellung im System nur beim Scan- 
dium, Yttrium, Lanthan und Cerium ziehen. Bei den übrigen Erd- 
elementen ist dies jedoch nicht gut möglich, da dieselben eine gewissermaßen 
abnormale Stellung im System einnehmen. Obwohl ich mich zu den wärmsten 
Anhängern des periodischen Systems zähle, so kann ich hier nicht verschweigen, 
daß es auf Grund der bisherigen Form des periodischen Systems meiner An- 
sicht nach nie gelungen wäre, die Existenz und das Atomgewicht des Pra- 
seodyms und anderer ähnlicher Elemente und die Eigenschaften ihrer Ver- 
bindungen vorherzusagen! 

Was die Stellung der Erdelemente im System anbelangt, so sei hier kon- 
statiert, daß Brauner 3) der erste war, der im Jahre 1881 die Ansicht aus- 
gesprochen hat, daß, mit Ausnahme des Scandiums und Yttriums sämtliche 
Elemente der seltenen Erden zwischen dem Barium (Ba= 137) und 
dem Tantal (Ta=i83) unterzubringen sind. Diese Ansicht fand 
anfangs wenig Anklang bei den Chemikern; heute wird sie aber allgemein 
geteilt 

Ober das Nähere dieser Anordnung äußerte Brauner zweierlei Ansichten: 

1. Im Jahre 1881.3) Das Lanthan steht in der III. Gruppe, das Cer in 
der IV., das Didym in der V., die weiteren damals bekannten Elemente in 
der VI., VII. und VIII. Gruppe der 8. Reihe. Sowie dem Lanthan und dem 
Cer die höchsten Oxyde LajOj und 06504 zukommen, so müssen die weiteren 
Elemente Didym (Terbium) und Samarium die höchsten Oxyde R2O5, R2O6 
usw. bilden. Nun tritt aber ein Ausnahmefall ein, denn, während nach der 
bisherigen Analogie in die neunte, also unpaare Reihe nur Schwermetalle, 
und zwar Analoga von Silber, Cadmium, Indium usw. kommen sollten, 
müssen nach der neuen Anordnung die Erdelemente Ya mit dem Atomge- 
wicht 156 (unser Gadolinium), ferner das Erbium, Holmium und Thulium in 
dieser neunten Reihe stehen. In der neunten Reihe wird also ausnahms- 
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weise der Unterschied zwischen den positiveren paaren Reihen und den 
negativeren unpaaren Reihen verwischt. 

Von den später entdeckten Elementen würden jetzt noch in die 8. Reihe 
neben La, Ce, Sm die Elemente Pr, Nd, Eu kommen, in die neunte Reihe 
noch das Terbium (Tb =159) und die Bestandteile des Erbiums. Dann 
würde, wie schon 1881 angegeben, noch das Ytterbium folgen. Die noch vor- 
handenen Lücken würden durch erst zu entdeckende neue Erdelemente aus- 
gefüllt werden. 

2. Im Jahre 1902.*) Die Elemente Cer bis Ytterbium bilden eine vier- 
wertige Übergangsgruppe zwischen dem Lanthan und dem Tantal, einen 
Knoten oder eine Zone im System, gleich den Asteroiden im Sonnensystem, 
so daß die in der IV. Gruppe, 8. Reihe vorhandene Stelle zur Abkürzung 
als „Ce usw. 140 — 178" geschrieben werden kann. 

Ich bin überzeugt, daß die eine oder die andere der beiden ausge- 
sprochenen Ansichten sich als der Wahrheit entsprechend herausstellen wird, 
möglicherweise die erstere, da wir in der Chemie der seltenen Erden auf 
Anomalien, ja sogar auf Überraschungen vorbereitet sein müssen. Zu solchen 
Anomalien gehört die von Brauner zuerst konstatierte eigentümliche Natur 
der höheren Oxyde einiger seltenen Erdelemente. Diese höheren Oxyde 
schließen sich zwar an die unechten oder „ozonischen" Superoxyde an, bilden 
aber entweder nur höchst unbeständige oder überhaupt keine der höheren 
Verbindungsform RX4 entsprechenden Salze und doch ist in denselben diese 
höhere Form, d. i. eine höhere Valenz der Erdelemente, als drei anzunehmen. 

Aus diesem Grunde bin ich auf die Ansichten über die Stellung der 
Erdelemente im periodischen System, welche von Retgers*) 1895 (ganz 
dieselbe Ansicht sprach auch Biltz^) 1902 aus), von Steele^ 1901 und 
endlich von Werner^) 1905 ausgesprochen wurden, und welche auf der 
unrichtigen Annahme basieren, daß die allen Erdelementen zukommende 
Maximalvalenz drei beträgt, hier nicht eingegangen. 

In der letzten Zeit hat Brauner^) mit Svagr einige physikalisch-che- 
mische Konstanten der Erdelemente Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Er, Yb und 
Th ermittelt, welche auf die relative Basizität der seltenen Erden zu schließen 
erlauben. Aus diesen Versuchen ergibt sich die interessante Tatsache, daß 
die Basizität vom Lanthan zum Samarium fällt, dann aber auf einmal beim 
Gadolinium größer wird. Dieses Argument scheint für die unter 1. ange- 
führte Ansicht aus dem Jahre 1881 zu sprechen. Damach wäre die Stellung 
der Erdelemente im periodischen System die folgende: 
Gruppen: I II III IV V VI VII VIII 

Xe Cs Ba La Ce Pr Nd Sm Eu 

8. Reihe: 128 132,9 137,4 139,0 140,25 140,97 I43i9 i50>44 i5i>93 

— — Gd Tb Dy Er u. seine Bestandteile 

9. Reihe: 1 57/24 159,2 162,5 164-170 

Zur Lösung dieser Frage müssen weitere Versuche unternommen werden. 

(Literatur s. S. 358.) 

b) Bestimmung der Atomgewichte.*) 
So wie ich in den vorhergehenden Zeilen die theoretischen und experi- 
mentellen Gründe, welche uns zu der Annahme der gegenwärtigen Atom- 
gewichte der Elemente der seltenen Erden geführt haben, für alle Erdelemente 

•) Die entsprechenden Literaturangaben findet man beim „Lanthan, Atomgewicht". 
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kumulativ behandelt habe, ebenso will ich hier die Hauptmethoden be- 
schreiben, welche zur Bestimmung der Atomgewichte der Erdelemente ange- 
wendet werden. 

Vor allen anderen an erster Stelle steht die sogenannte Methode der 
„Äquivalentbestimmung", so genannt deshalb, weil zur Zeit der Herr- 
schaft der Qmelinschen Lehre von den Äquivalenten, welche unserer jetzigen 
sogenannten unitaren Theorie vorausging, mittelst derselben die stöchio- 
metrische Größe RO (0 = 8) ermittelt wurde, d. h. diejenige Menge, welche 
sich mit einem Äquivalent SO3 (S=i6, = 8) verbindet Aber auch zu 
Beginn der 60er Jahre, als schon 0=i6 angenommen wurde, nannte man 
die Größe RO, welche jetzt doppelt so groß war als früher, das Äquivalent 
einer Erde und diese Bezeichnung schleppte sich noch lange in die Zeiten, 
als die Mendel ejeff sehen Ideen über die Erdelemente bereits allgemein 
angenommen worden waren. 

Diese Methode, welche als die „synthetische Sulfatmethode" zu be- 
zeichnen ist, besteht darin, daß man eine gewogene Menge der durch Glühen 
des Oxalats erhaltenen Erde in das normale (meist neutrale) Sulfat überführt 
Sie wird in zweierlei Weise ausgeführt 

1. Nach Bunsen löst man die Erde in verdünnter Schwefelsäure auf, 
dampft zur Trockne ein und verjagt den Überschuß der freien Säure durch 
Erhitzen auf eine Temperatur, von der man annimmt, daß dabei alle Schwefel- 
säure entweicht, aber das Sulfat nicht zersetzt wird, und wägt den Rückstand 
des wasserfreien Sulfats. Ist das Gewicht der Erde E, des Sulfats S, so ergibt 
sich das Molekulargewicht R2O3 der Erde aus der Proportion. 

E: (S— E) = X : 3S03(3S03 = 240,18). Man zieht dann von dem für RjOj 
erhaltenen Wert 30 = 48 ab und halbiert den Rest von Rj, woraus das 
Atomgewicht des R"^ folgt 

2. Nach Cleve und anderen. Man löst die geglühte Erde in verdünnter 
Salpetersäure auf, setzt zu dieser klaren Lösung einen geringen Überschuß 
von verdünnter Schwefelsäure von bekanntem Gehalt zu (d. i. etwas mehr 
als zur Bildung des normalen Sulfats erforderlich), verdampft auf dem Wasser- 
bade zur Trockne, wobei die Salpetersäure entweicht und vertreibt die über- 
schüssige Schwefelsäure wie oben. 

Diese Methode wurde lange Zeit für tadellos gehalten, wenn auch die 
Chemiker den Überschuß der Schwefelsäure bei verschieden hohen Tem- 
peraturen durch verschieden langes Erhitzen zu vertreiben pflegten. Es wurde 
jedoch von Brauner und Pavlicek (1901 u. 1902) gezeigt, daß bei dieser 
Methode der Darstellung der normalen Sulfate in allen Fällen mehr oder 
weniger große Mengen saurer Sulfate gebildet werden, welche hoch über 
der Temperatur, bei welcher die Schwefelsäure siedet (338^^), unzersetzt bleiben. 
Ja, Brauner konnte sogar nachweisen, daß noch beim mehrstündigen Er- 
hitzen des so dargestellten Lanthansulfats auf 600® nicht sämtliche Schwefelsäure 
entweicht, sondern noch ein kleiner Teil als saures Sulfat vorhanden war, da 
die wässrige Lösung des so erhaltenen Sulfats noch gegen Äthylorange sauer 
reagierte, während auf andere Weise bereitetes normales Lanthansulfat eine 
vollkommen neutrale Lösung bildet 

Die Menge der als saures Sulfat zurückgehaltenen Schwefelsäure ist im 
allgemeinen desto größer, je größer die Basizität der Erde. Es muß also nach 
jeder Bestimmung das Sulfat in Wasser gelöst und der geringe Überschuß 
der jetzt infolge der Hydrolyse des sauren Sulfats freigewordenen „hal'^ " 
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bundenen" Schwefelsäure mittelst V20" Natronlauge und bei Gegenwart von 
Methyl- oder Äthylorange als Indikator volumetrisch bestimmt und in Abzug 
gebracht werden. 

Unterläßt man dies, so erhält man ein um mehrere Einheiten der ersten 
Dezimalstelle zu niedriges Atomgewicht Man beginnt femereinen in der- 
selben Richtung gehenden Fehler, wenn man das äußerst hygroskopische 
Sulfat im gewöhnlichen, offenen Tiegel wägt Richtige Resultate lassen sich 
nur erhalten, wenn man den Tiegel samt wasserfreiem Sulfat noch warm 
in den Braun ersehen Exsikkator bringt, in welchem er sich in einer durch 
P2O5 getrockenen Atmosphäre in ein luftdicht schließendes Wägeglas ver- 
schließen läßt 

Jones (1902) behauptet, die von Brauner und Pavlifek eingehend 
studierten Feinheiten nicht beobachtet zu haben. Näheres über die sich an 
diese Meinungsverschiedenheit schließende Polemik findet sich bei der Atom- 
gewichtsbestimmung des Lanthans, wo auch die mit den Angaben von Brauner 
übereinstimmenden Beobachtungen von Brill angeführt werden. 

Außer infolge des durch das unvollständige Vertreiben der „halbge- 
bundenen" Schwefelsäure bedingten Fehlers sind viele Atomgewichtsbestim- 
mungen der Elemente der seltenen Erden noch aus einem anderen Grunde 
unrichtig, welcher bei den übrigen Elementen in so hohem Maße nicht so oft 
vorzukommen pflegt. Bei der ungeheuren Ähnlichkeit dieser Erden und der 
Schwierigkeit, dieselben voneinander vollständig zu trennen, kommt es oft vor, 
daß der „Haupterde" größere oder kleinere Mengen einer „Nebenerde" bei- 
gemischt sind. Man verlangt deshalb von einer modernen Atomgewichts- 
bestimmung, daß die Erde fraktioniert wird und die einzelnen Fraktionen 
müssen ein gleiches, unveränderliches Atomgewicht ergeben. Es ist noch zu 
bemerken, daß nicht alle nach der Sulfatmethode ausgeführten Bestimmungen 
Atomgewichtsbestimmungen sind, denn dieselbe wurde in zahlreichen 
Fällen dazu verwendet, um durch Messung der Verbindungszahl des Ele- 
mentengemischs ein Urteil über das Fortschreiten der Trennung des Erd- 
gemischs zu erlangen. 

Eine sehr brauchbare Methode der Atomgewichtsbestimmung besteht in 
der Umkehrung der obigen synthetischen Sulfatmethode, der „analytischen 
Sulfat methode". Man bereitet zunächst das wasserhaltige normale (und 
neutrale) Sulfat, führt dasselbe zunächst in das wasserfreie Sulfat über und 
endlich wird dasselbe durch Glühen, zuletzt bei Gelbglut, in das Oxyd über- 
geführt. Stimmt die aus dem Verhältnis: wasserhaltiges Sulfat: Erde erhaltene 
Zahl mit der aus dem Verhältnis: wasserfreies Sulfat: Erde erhaltenen überein, 
so hat man eine sehr schöne Kontrolle der Richtigkeit der Bestimmung. Bei 
einer so starken Basis wie Lanthanoxyd läßt sich diese Methode unter An- 
wendung eines Gasgebläses nicht gebrauchen, da das Oxyd aus der Gas- 
flamme Schwefelsäure anzieht (Brauner). Hier gibt es noch ein offenes 
Feld für die Anwendung elektrisch geheizter Offen. 

Andere Methoden sollen bei den einzelnen Elementen angeführt werden. 

Aus allem, was hier gesagt wurde, wird es klar, warum sich bei den 
einzelnen Bestimmungen des Atomgewichts eines und desselben Erd- 
elements so auffallende Unterschiede in den erhaltenen Werten zeigen, wie 
dies unten zu ersehen sein wird, selbst wenn dieselben von bewährten For- 
schern ausgeführt worden sind. 

Brauner. 



IL Spezieller Teil. 

A) Ceriterden. 

Oberffihning der gjemischten Oxalate in lösliche Form. 

Die aus den Mineralien nach den angegebenen Methoden durch Fällung 
mit Oxalsäure erhaltenen Oxalate müssen zunächst in lösliche Verbindungen 
übergeführt werden. Hierfür bieten sich verschiedene Wege dar: 

a) Man glüht die Oxalate und erhält so ein Gemenge der Erden, welches 
wahrscheinlich infolge der Bildung einer salzähnlichen Verbindung zwischen 
Cerdioxyd und Praseodymoxyd eine rostbraune Färbung zeigt. Die Löslich- 
keit dieser Oxyde in Säuren ist abhängig von ihrem Gehalte an Cer. Die 
Grenze der völligen Löslichkeit in Chlorwasserstoffsäure oder Salpetersäure 
liegt bei einem Betrage von 45 bis 50 Proz. CeOj (Auer v. Welsbach 24S)^ 
Schottländer^**)). Die Lösung in Salpetersäure ist infolge ihres Gehalts an 
Cerisalz dunkelrot gefärbt, doch reduziert sich ein Teil des Cers beim Lösen 
unter Sauerstoffentwicklung (Schottländer^^*), MengeH'% Salzsäure redu- 
ziert die Lösung vollständig, sie ist dann durch Didymsalz rosa gefärbt Bei 
einem Gehalte von über 50 Proz. Ge02 kann zur vollständigen Auflösung 
des Oxydgemischs ein Zusatz von Hydroperoxyd dienen; auch kann man 
dasselbe durch Kochen mit Chlorwasserstoffsäure und Jodkalium oder Jod- 
ammonium in Lösung bringen, was sich allerdings nur bei Verarbeitung ge- 
ringer Mengen empfiehlt (Bunsen^^)). Hervorzuheben ist noch, daß die ge- 
glühten Gemische der Ceriterden stets das gesamte Cer in der vierwertigen 
Form enthalten, entgegen der ursprünglichen Auffassung von Bunsen, welcher 
behufs vollständiger Oxydation einen Zusatz von Magnesia beim Glühen für 
notwendig hielt 

b) Man trägt die gemischten Oxalate in konzentrierte Salpetersäure ein 
und erhitzt, bis die Gasentwicklung aufgehört hat Man erhält auf diese Weise 
die löslichen Nitrate. Als Zwischenprodukte bilden sich schwerlösliche Oxalo- 
nitrate (Brauner**^), R. J. Meyer u. Marckwald*^^)). 

c) Man kann die Oxalate auch durch längeres Kochen mit Kalilauge oder 
Natronlauge direkt in die Hydroxyde überführen. 

Die Abscheidung geringer Mengen von Thorium aus den 
Erdgemischen. Da fast in jedem Rohmaterial geringe Mengen Thorium 
vorhanden sind, so empfiehlt es sich, eine solche Beimengung von vornherein 
quantitativ abzuscheiden, andernfalls konzentriert sich das Thorium bei der 
nachfolgenden Fällung des Cers in den Cerniederschlägen oder es wirkt bei 
der Fraktioniening störend. Für die Entfernung kleinerer Mengen von 
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Thorium kann nur eine Methode in Frage kommen, die eine quantitative Ab- 
scheidung desselben gestattet Dieser Anforderung genügen jedoch die Ver- 
fahren, welche man zur Gewinnung des Thoriums in großem Maßstabe ver- 
wendet, nicht Man wird also von der Fällung mitThiosulfat, der Extraktion 
der Oxalate mit Ammoniumoxalat und ähnlichen Methoden absehen, da diese 
keine vollständige Trennung gewährleisten, oder man wird sie bei größerem 
Gehalt an Thorium zur Rohabscheidung desselben benutzen. Am geeignetsten 
und einfachsten erweist sich zur quantitativen Entfernung kleinerer Thorium- 
mengen die Fällung mit Hydroperoxyd nach Wyrouboff und Verneuil.**^') 
Man fügt zu der neutralen oder ganz schwach salpetersauren Lösung der 
Nitrate einige ccm einer loproz. Lösung von Hydroperoxyd und erwärmtauf 
60 bis 70®, wobei sich ein voluminöser Niederschlag von Thoriumsuperoxyd- 
hydrat abscheidet, den man sofort absaugt; er enthält stets etwas Cer. 

Urbain*®*-^) fügt zur konzentrierten Lösung der Nitrate eine frisch be- 
reitete Lösung von Natriumacetylacetonat; der entstehende Niederschlag und 
die wässrige Lösung werden mit Chloroform extrahiert, worin das Thorium- 
salz sehr leicht löslich ist Sehr empfindlich ist die von Dennis*^') ange- 
gebene Abscheidung des Thoriums mit Kaliumacid (stickstpffwasserstoffeaurem 
Kalium), wobei das Thorium als Hydroxyd gefällt wird; doch dürfte dieses 
Verfahren wegen der schweren Zugänglichkeit des Fällungsmittels praktisch 
kaum in Frage kommen. 

Andere Abscheidungsmethoden des Thoriums, die speziell für die Tren- 
nung des Thoriums vom Cer angegeben worden sind, siehe unter »Reindar- 
stellung des Cers". 

Die Onippentrennungen. In gewissen Fällen ist es vorteilhaft, die 
Erdgemische von vornherein in größere Gruppen zu zerlegen und diese dann 
gesondert weiter zu behandeln. 

Kaliumsulfat ist das klassische Reagens für die Scheidung der Cerit- 
erden von den Yttererden (Klaproth^), Berzelius u. Hisinger^^), Mo- 
sander3s.*i), Berlin 2»)). Nach der Löslichkeit der Kaliumdoppelsulfate in 
einer gesättigten Kaliumsulfatlösung lassen sich die Erden in drei Untergruppen 
einteilen : 

a) Erden, die fast unlösliche Doppelsulfate bilden: die Ceriterden und 
Scandium. 

b) Erden, die leichter lösliche Doppelsulfate bilden: die Terbin erden. 

c) Erden, die leicht lösliche Doppelsulfate bilden: die Yttererden im 
engeren Sinne. 

Praktisch läßt sich die Zeriegung mit Kaliumsulfat in diese drei Gruppen 
nur sehr schwer durchführen, da die mittlere Löslichkeit der Doppelsulfate 
der Terbinerden bedingt, daß dieselben bei der fraktionierten Fällung sich 
sowohl den Ceriterden, als den Yttererden zugesellen; eine exakte Trennung 
ist daher auf diesem Wege nicht möglich. Zwar kann man die Yttererden 
bei starkem Vorwiegen derselben im Erdgemische mit Kaliumsulfat vollständig 
von den Ceriterden befreien, doch nicht ohne dabei erhebliche Verluste an 
Terbinerden zu erleiden. Schwieriger noch ist es, ein an Ceriterden sehr 
reiches und an Yttererden armes Material, etwa Monazitsandrückstände auf diese 
Weise von den wenigen Prozenten Yttererden zu befreien, da letztere zum 
größten Teile mit ausfallen (Droßbach^^oj), Für solche Fälle empfiehlt 
Droßbach zunächst eine Rohtrennung in der Weise auszuführen, daß man 
die gemischten Oxalate in 5oproz. Lösung von Kaliumcarbonat auflöst und 
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die Lösung in viel Wasser eingießt, wobei die Ceriterden als Carbonate aus- 
fallen, die Yttererden gelöst bleiben. Es folgt dann erst die feinere Scheidung 
in Form der Doppelsulfate. 

In jedem Falle müssen die Fällungen in den erhaltenen Fraktionen mehr- 
fach wiederholt werden. Das Resultat der Trennung hängt übrigens in hohem 
Maße von der Temperatur und der Konzentration der Lösungen ab. Im all- 
gemeinen nimmt die Löslichkeit der Doppelsulfate mit steigender Temperatur 
ebenso ab, wie die der einfachen Sulfate (Bettendorf^*^)). 

Man sättigt die Nitratlösung der Erden in der Kälte durch Einstellen 
einer Kruste von Kaliumsulfatkristallen (Berzelius), oder man versetzt die 
Lösung mit einer heißgesättigten Lösung von Kaliumsulfat und schüttelt in 
verschlossenen Flaschen, um leicht eintretende Obersättigungen zu vermeiden 
(Bettendorf***), Marignac'-^^^*)), trägt gepulvertes Kaliumsulfat ein und hält 
die Temperatur auf 35<>. Bei großem Überschüsse an Ceriterden kann man 
auch gepulvertes Kaliumsulfat in die siedende Lösung eintragen, bis das Ab- 
sorptionsspektrum des Didyms in der Lösung nur noch andeutungsweise 
sichtbar ist (Muthmann u. Rölig*^*)). 

Statt des Kaliumsulfats kann man mit Vorteil das leichter lösliche und 
billigere Natriumsulfat verwenden. Man versetzt die neutrale oder schwach saure 
Nitratlösung am besten bei 30^—35^ mit feingepulvertem Natriumsulfat unter 
automatischer Rührung bis die Didymbanden im Filtrate annähernd ver- 
schwunden sind (Gibbs«i), Delafontaine22i), Smith^^J)^ Droßbach**«)). 

Um die schwerlöslichen Doppelsulfate wieder aufzulösen, kocht man sie 
mit konzentrierter Salpetersäure und trägt das Ganze in siedendes Wasser ein 
(Hisinger u. Berzelius^^), Meyer u. Marckwald*»^)). Urbain*<>>) em- 
pfiehlt Ammoniumacetat als Lösungsmittel, doch erhielten Muthmann und 
Rölig***) hiermit keine guten Resultate. Kocht man die Doppelsulfate mit 
Kali- oder Natronlauge so erhält man leicht die löslichen Hydroxyde (v. 
Scheele^^S)), auch kann man sie durch längeres Kochen mit Oxalsäurelösung 
direkt in die Oxalate überführen (Auer v. Welsbach^^s)^ Muthmann u. 
Rölig*")). 

Zur Scheidung der Erdgemische in die Hauptgruppen: Ceriterden, Terbin- 
erden, Yttererden ist nach Urbain*<>2) dje Fraktionierung mittels der Athyl- 
sulfate sehr geeignet Näheres hierüber siehe unter »Trennung der Terbin- 
erden«. Eine Trennung der Cerit- und Yttererden läßt sich auch durch das 
sogenannte „Oxydverfahren" von Auer v. Welsbach erzielen. Siehe unter 
„Scheidung der Yttererden". 
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Cerium. Ce. 

Entdeckungsgeschichte. Das Cer wurde ziemlich gleichzeitig von 
Hisinger und Berzelius^') und von Klaproth^) im Jahre 1803 in dem 
bis dahin Bastnäs-Schwerstein (Tungstein), später Cent genannten Mineral von 
der Bastnäsgrube bei Ryddarhyttan in Westmanland (Schweden) entdeckt Der 
Cerit war 1751 von Cronstedt^) aufgefunden worden. Klaproth nannte 
das Oxyd des neuen Elements nach der bräunlichen Färbung Ochroiterde 
(coxQcc = Ocktr; cixQog, gelblich), während Hisinger und Berzelius dem- 
selben zu Ehren der Entdeckung des Planeten Ceres (Piazzi 1801) den 
Namen Cerium gaben. Etymologisch ganz richtig schlug später Klaproth 
vor den Namen in Cererium abzuändern, doch hat sich die sprachlich unbe- 
queme Bezeichnung nicht eingebürgert Aus der von den Entdeckern ge- 
wonnenen Cererde isolierte dann Mosander««»*») im Jahre 1839 das Lanthan 
und 1842 das Didym. Mosander hat zuerst die Eigenschaften des annähernd 
reinen Cers beschrieben und darf somit als der eigentliche Entdecker des 
Elements gelten.*) 

Vorkommen. Das Cer kommt in allen Mineralien, die Ceriterden ent- 
halten, als Hauptbestandteil derselben vor (siehe das Kapitel über das Vor- 
kommen der seltenen Erden). Zur Gewinnung reiner Cerpräparate benutzt 
die chemische Technik ausschließlich den Monazitsand, und zwar die Rück- 
stände, aus denen das Thorium extrahiert worden ist Von anderen weniger 
seltenen und darum billigeren Mineralien kommen Cerit und Orthit in Betracht 

Verbindungen des Cers (siehe das Kapitel: »Valenz der seltenen Erden«). 
Das Cer bildet in seiner stabilen -dreiwertigen Oxydationsstufe farblose Ver- 
bindungen, die meist analog zusammengesetzt und vielfach isomorph mit denen 
des Didyms und Lanthans sind. (Ceroverbindungen.) Außerdem tritt es in 
seiner höheren Oxydationsstufe vierwertig auf. (Ceriverbindungen). Die Ver- 
bindungen des vierwertigen Cers sind gelb bis rot gefärbt und durch leichte 
Reduzierbarkeit und hydrolytische Spaltbarkeit ausgezeichnet; sie sind nicht 
isomorph mit den entsprechenden Verbindungen der dreiwertigen Erden und 
zeigen wesentlich andere Löslichkeitsverhältnisse. Die Salze des Cers leiten 
sich also von den beiden Oxyden CcjOj und CeOj ab. Außerdem kennt 
man ein Hydrat des Cerperoxyds, welches aus dem drei- oder vierwertigen 
Cer durch Einwirkung von HjOj erhalten wird. 

Abscheidung und Reindarstellung des Cers. Das Cer ist von 

*) Siehe »Briefwechsel zwischen Berzelius und Wöhler", herausgegeben von 
O. Wallach. Leipzig 1901 bei Wilhelm Engelmann, Bd. II, S. 295, Brief von Her- 
zelius vom 13. Mai 1842. 
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allen Elementen der Cerit- und Yttererdengruppe verhältnismäßig am leichtesten 
in reinem Zustande zu isolieren. Sämtliche Methoden, die zu seiner Ab- 
scheidung empfohlen worden sind, gründen sich auf die speziellen Eigen- 
schaften der höherwertigen Oxydationsstufe. Die Abscheidung muß also stets 
mit einer oxydierenden Operation verbunden sein, falls nicht das Cer bereits 
im Ausgangsmaterial als Ceriverbindung vorliegt 

Überführung des Cers in den vierwertigen Zustand. Die Oxy- 
dation des Cers im Ausgangsmaterial geschieht am einfachsten durch Ver- 
glühen der Oxalate zu Oxyden; da diese aber bei einem Gehalte von über 
45 Proz. CeOj in Säuren nur teilweise löslich sind (s. S. 46), so geht 
man in solchen Fällen besser von den Hydroxyden aus, die man durch 
Fällung der Chlorid- oder Nitratlösung der Erden mit Ammoniak unter 
Zusatz von etwas Hydroperoxyd erhält Man kocht so lange, bis der 
durch Bildung von Cerperoxydhydrat rotbraun gefärbte Niederschlag die 
reingelbe Färbung des Cerihydroxyds angenommen hat und dekantiert 
MengeM^') verwendet statt des Hydroperoxyds Natriumperoxyd, Qibbs^*) 
Bleisuperoxyd und Salpetersäure, Wagner u. Müllerö^o.eio) Wismuttetroxyd. 
In saurer Lösung läßt sich die Oxydation des Cers unter gewissen Beding- 
ungen mit Ammoniumpersulfat erreichen (v. Knorre**5,482))^ Auf elektroly- 
tischem Wege oxydiert Sterba**^), indem er die mit Salpetersäure angesäuerte 
Lösung der Nitrate mit einem Strome von ND,oo» 0,5 bis 0,7 Amp. und 
2 Volt anodisch oxydiert. Bei der Mehrzahl der Methoden zur Abscheidung 
des Cers wird Oxydation und Fällung in einer Operation gemeinsam vor- 
genommen: 

Methoden von Mosander. 

a) Extraktion der Oxyde mit verdünnter Salpetersäure. Behandelt 
man die geglühten Oxyde der Ceriterden mit sehr verdünnter Salpetersäure, 
so kann man die Hauptmenge des Didyms und Lanthans extrahieren. Es 
bleibt ein unreines Ceroxyd zurück (Mosander33), Zschiesche*^^)). Be- 
handelt man die Oxyde mit stärkerer Salpetersäure, so kann man bei geeigneter 
Leitung der Operation das gesamte Cer als basisches Cerinitrat abscheiden. 
Dasselbe wird dann zweckmäßig zur weiteren Reinigung in Ceriammonium- 
nitrat übergeführt (s. weiter unten). Genaue Vorschriften für die Ausübung 
dieses Verfahrens siehe bei Auer v. Welsbach 2*^) und Schottländer ^5*). 

b) Oxydierende Fällung des Cers mit Chlorgas. Die mit über- 
schüssiger Kalilauge aus der Lösung der Ceriterden gefällten Hydroxyde werden- 
in Suspension mit Chlorgas behandelt Hierbei geht das Cer in gelbes Ceri- 
hydroxyd über, welches ungelöst bleibt, während die anderen Erden als Chloride 
und Hypochlorite in Lösung gehen. Man setzt von Zeit zu Zeit etwas Kalilauge 
zu. Dieses Verfahren ist bis in die neueste Zeit vielfach angewendet worden; 
es hat den unbestreitbaren Vorzug vor vielen anderen Methoden, das Cer voll- 
ständig aus der Lösung zu entfernen, doch ist der erhaltene Niederschlag sehr 
unrein, so daß die Chlorierung, welche an sich lange Zeit in Anspruch nimmt, 
häufig wiederholt werden muß. Das Verfahren kann mit Vorteil wohl nur 
zur Entfernung kleinerer Mengen Cer benutzt werden (Mosander*'), 

MengeP'O)- 

Methode von Popp. Popp setzte zur neutralen Chloridlösung Natrium- 

acetat und leitete Chlor ein. Es fällt basisches Ceriacetat, jedoch bleibt etwas 

Cer in Lösung (Popp»"), Erkioe)). 

Methode von Debray.*'^^') Die Nitrate der Erden werden mit der 

12* 
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8- bis 10 fachen Menge Kaliumnitrats bei 300 bis 350® bis zum Entweichen 
von Stickstoffoxyden geschmolzen. Cer wird als unlösliches basisches Nitrat 
in der Schmelze abgeschieden. Man laugt mit Wasser und etwas Salpeter- 
säure aus und wiederholt die Operation mit dem Rückstande sowohl, als auch 
mit der eingedampften Lösung. Um die Schmelztemperatur der Nitrate herab- 
zusetzen und auf diese Weise in einer Operation ein reines Cer zu erhalten, 
mischen Dennis und Magee^*^^) die Nitrate mit einem molekularen Ge- 
menge von Kalium und Natriumnitrat. Die Zersetzung beginnt bei 230^; 
man erhitzt auf 300^, bis die Gasentwickelung aufgehört hat. Der Rückstand 
wird mit Salpetersäure und Wasser ausgewaschen und soll fast reines Cerdi- 
oxyd darstellen. Wyrouboff und VerneuiH22j machen zuungunsten des 
Debray sehen Verfahrens geltend, daß gerade bei höherer Temperatur das 
Cerdioxyd eine ausgesprochene Tendenz zur Bildung von festen Verbindungen 
mit den Oxyden der dreiwertigen Erden zeigt, daß daher das Prinzip der 
Methode die Trennung des Gers vom Didym und Lanthan geradezu erschwere. 
Das Verfahren ist zum mindesten sehr umständlich und zeitraubend und 
kommt schon deshalb für die Abscheidung des Gers heute kaum mehr in Frage. 

Methode von Hermann, Bunsen, Brauner. Diese Methode beruht 
auf der hydrolytischen Zersetzung des Gerisulfats oder Gerinitrats unter 
Abscheidung eines unlöslichen basischen Gerisalzes. Hierbei bleiben die 
anderen Erden gelöst. Hermann^^) führte zuerst das nach Mosander mit 
Salpetersäure extrahierte und so vorgereinigte Geroxyd mit Schwefelsäure in 
Gerisulfat über und schied aus der wässrigen Lösung desselben durch Kochen 
basisches Gerisulfat ab. Bunsen ß*) löst das Oxydgemisch in konzentrierter 
Salpetersäure, verdampft bis zur Sirupkonsistenz und gießt in schwach salpeter- 
säurehaltiges siedendes Wasser ein. Holzmann^^) ändert das Verfahren 
derart ab, daß er die konzentrierte wässrige Lösung der Nitrate mit 12 ccm 
konzentrierter Schwefelsäure versetzt und in Wasser einträgt Bunsen^^^^ 
verwendet später auf 250 g der Geritoxyde 3 1 Wasser mit 6 ccm konzen- 
trierter Schwefelsäure angesäuert und kocht einige Zeit. Der basische Nieder- 
schlag wird mit schwach mit Schwefelsäure angesäuertem Wasser ausgewaschen, 
in wenig Schwefelsäure gelöst und wieder gefällt. Diese Operation muß so 
lange wiederholt werden, bis das Oxyd den rötlichen Ton vollständig ver- 
loren hat. Bei diesen Fällungen und Wiederauflösungen bleibt stets eine 
nicht unerhebliche Menge an Ger in Lösung, so daß die endgültige Ausbeute 
an reinem Produkt eine sehr schlechte ist. Braune r^ssj benutzt deshalb zur 
Wiederauflösung der Niederschläge nicht Schwefelsäure, sondern Salpetersaure, 
wodurch eine vollständigere Hydrolysierung erreicht wird. (Gerinitrat ist 
stärker hydrolytisch gespalten, als Gerisulfat.) Dieses viel benutzte Verfahren 
ist zweifellos eines der wirksamsten, einfachsten und billigsten von allen an- 
gegebenen, jedoch hat es den Nachteil, daß ein Teil des Gers bei den anderen 
Erden bleibt, und daß außerdem die Ausbeute durch Verluste bei der Wieder- 
holung der Fällungen beeinträchtigt wird. Braun er 225j hat durch einen 
quantitativen Versuch nachgewiesen, daß sich nach seinem Verfahren 81 Proz. 
des gesamten Gergehalts im reinen Zustande gewinnen läßt. 

Methode von Wyrouboff und Verneuil. A. Die aus dem Oxalat durch 
Glühen erhaltenen Oxyde werden in Salpetersäure gelöst*), die Lösung wird 

•) Falls die Oxyde unlöslich sind, werden die Oxalate durch konzentrierte Salpeter- 
säure zersetzt und aus der Nitratlösung die Hydroxyde unter Zusatz von etwas Hydro- 
peroxyd in der Siedehitze gefällt. Das Kochen muß so lange Zeit fortgesetzt werden 



Cerium. — Abscheidung. 181 

zur Sirupskonsistenz eingedampft und zum halbflüssigen Rückstand eine fünf- 
prozentige Ammoniumnitratlösung zugefügt. (Die 30- bis 40 fache Oewichts- 
menge des angewandten Oxyds.) Man erhitzt zum Sieden; entsteht kein 
Niederschlag, so fügt man tropfenweise verdünntes Ammoniak zu, bis gerade 
ein bleibender Niederschlag entsteht. Man kocht, bis die Flüssigkeit ihre Gelb- 
färbung vollkommen verloren hat und rein violett erscheint Der Niederschlag 
ist leicht filtrierbar und auswaschbar und soll völlig frei von Didym, Lanthan 
und Yttererden sein. Es werden auf diese Weise 75 Proz. des Oesamt-Cer- 
gehalts gefällt 

B. Der sirupöse Rückstand der eingedampften Nitratlösung wird mit 
Wasser aufgenommen (300 ccm auf 1 g Oxyd). Man kocht und setzt eine 
5 proz. Ammoniumsulfatlösung zu (2 ccm auf 1 g Oxyd). Der Niederschlag 
enthält 90 bis 100 Proz. des vorhandenen Cers und ist frei von. anderen 
Erden. Aus dem Filtrat kann man den Rest des Cers folgendermaßen ab- 
scheiden: Man setzt zur heißen Lösung der Nitrate 0,1 g Ammoniumpersulfat 
und 2 ccm einer 50 proz. Natriumacetatlösung auf 1 g Oxyd. Man kocht, 
bis die Flüssigkeit vollständig klar ist und filtriert. Die Methode hat vor der 
Bunsenschen, mit der sie eng verwandt ist, den Vorzug, eine größere Aus- 
beute und reineres Anfangsprodukt zu liefern. 

Methode von Auer v. Welsbach248)^ Schottländer.3") Die Methode 
beruht auf der schweren Löslichkeit des Ceriammoniumnitrats in Salpetersäure. 
Die Oxyde werden in Salpetersäure in der Hitze gelöst, man setzt das halbe 
Volumen Wasser zu und eine konzentrierte Lösung von Ammoniumnitrat (Auf 
100 g Oxyde 100 g NH4NO3.) Man dampft ein, bis an der Oberfläche die 
roten Kristalle des Ceriammoniumnitrats sich abzuscheiden beginnen. Die nach 
dem Erkalten abgeschiedenen Kristalle werden abgepreßt und aus Salpetersäure 
(100 Teile HNO3 vom spez. Gew. 1,4 und 66 Teile Wasser) so lange umkristalli- 
sicrt, bis beim Glühen des Salzes das zurückbleibende Oxyd nicht mehr röt- 
lich, sondern ganz schwach gelblich gefärbt ist Meyer und Marckwald^*^) 
kristallisieren aus konzentrierter Salpetersäure ohne Wasserzusatz um, Muth- 
mann und Rölig^^^) lösen das Salz in möglichst wenig heißem Wasser und 
fällen es mit konzentrierter Salpetersäure wieder aus. Die Methode ist sehr 
bequem, doch bleibt ein erheblicher Teil des Cers gelöst 

Methode von Witt und Theel.^^*) Die Lösung der gemischten 
Ammoniumdoppelnitrate (112 g im Liter) wird mit einer Lösung von Ammo- 
niumpersulfat (23 g) in der Siedehitze oxydiert. Bedingung ist, daß die Lösung 
stets neutral bleibt Zu diesem Zweck wird, um die freiwerdende Schwefel- 
säure zu beseitigen, von Zeit zu Zeit Calciumcarbonat zugesetzt und die 
Reaktion dauernd mit Congo- und Lackmuspapier geprüft, bis sie neutral 
bleibt Der Niederschlag von basischem Cerisulfatnitrat und Calciumsulfat ist 
leicht filtrierbar. Die Methode hat den Vorteil, das Cer quantitativ in einer 
Operation zu entfernen, doch ist der Niederschlag ziemlich unrein (vergl. 
Meyer u. Marckwald^*^)). 

Methode von Meyer und Koß.^^oj pje Lösung der Nitrate (100 g) 
wird mit Ammoniak neutralisiert, bis eben eine Trübung erscheint, zum Sieden 
gebracht und eine Lösung von 50 g Magnesiumacetat in 500 ccm 3 proz. 
Hydroperoxyds eingetropft Der Niederschlag von basischem Acetat wird in 

bis das Cerperoxyhydrat vollständig zersetzt, d. h. bis die rotbraune Färbung des 
Niederschlags in eine rein gelbe übergegangen ist, weil die Gegenwart von Peroxyden 
beim nachfolgenden Lösen in Salpetersäure Reduktion zu Cerosalz veranlaßt. 
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der Hitze abgesaugt und bei 120^ getrocknet Er ist leichtlöslich in Säuren. 
Die Methode entfernt da$ Cer vollständig und eignet sich besonders für die 
Abscheidung geringerer Cermengen. 

Methode von Koppel.*^*) Die Ceritoxyde werden in einer methyl- 
alkoholischen Lösung von gasförmiger Chlorwasserstoffsäure aufgelöst Auf 
Zusatz von Pyridin kristallisiert Ceripyridiniumchlorid, welches durch Um- 
kristallisieren aus Athylmethylalkohol unter Zusatz von Äther gereinigt wird. 
Die Methode ist geeignet zur Darstellung kleiner Mengen reinen Cers. 

Methode von Stolba-Droßbach. Abscheidung des Cers mit Kalium- 
permanganat Kaliumpermanganat wirkt auf Cerosalze nur oxydierend ein 
bei Gegenwart einer Base, welche die freiwerdende Säure neutralisiert und 
zugleich das Cer als Hydroxyd ausfällt Winkler ^^) wählte als solche Queck- 
silberoxyd, S toi ba^'®) Zinkoxyd. Muthmann und Rölig^**) benutzten mit 
Vorteil Zinkoxyd und Kaliumpermanganat zur Abscheidung der Reste des 
Cers, die bei der Trennung mit Ceriammoniumnitrat in der Mutterlauge 
bleiben- Man neutralisiert die Lösung, trägt Zinkoxyd ein und setzt unter 
Umrühren eine konzentrierte Lösung von Kaliumpermanganat zu, bis die Rot- 
färbung bestehen bleibt Der Vorgang vollzieht sich nach Muthmann und 
Rölig im Sinne der Gleichung: 

3Ce (N03)3 + KMn04 -f 4ZnO + öHjO = MnOj + KNO3 + 4Zn (NO.^)^, 
Droßbach*i«»623) empfahl den Cergehalt der Lösung durch Titration in einem 
aliquoten Teile derselben zu bestimmen derart, daß man die Hydroxyde mit 
Ammoniak ausfällt und mit Kaliumpermanganat bis zur Rotfärbung titriert: 

SCejOg + 2KMn04 + H20 = 6Ce02 + 2KOH + 2Mn02. 
Man setzt dann zur Hauptmenge einen kleinen Überschuß von Kaliumper- 
manganat und die für die quantitative Fällung des Cers berechnete Menge 
Alkali, auch kann man im großen als Fällungs- und Neutralisationsmittel die 
Carbonate der Ceriterden selbst verwenden oder auch ein Gemisch von 
Kaliumpermanganat und Natriumcarbonat verwenden (1 Mol KMn04 und 
6 Mol NajCOg). Böhm^^®) benutzt statt Natriumcarbonat Natronlauge und 
bestimmt zunächst ebenfalls in einer Vorprobe von Fall zu Fall sowohl die zur 
Fällung des Cers erforderliche Menge Alkali, als auch das Volumen der Kalium- 
permanganatlösung, das zur völligen Oxydation des Cers notwendig ist Auch 
Muthmann und Weiß^sß) bestimmen den Cergehalt, und zwar titrimetrisch 
nach V. Knorre*^», s2o,685)^ worauf der Zusatz von Natriumcarbonat und Kalium- 
permanganat nach der Gleichung: 
6Ce(N03).i -f 2KMn04 + 8Na2C03 + i6H20 = 6Ce(OH)4 -f-2Mn(OH)4-f- 

+ löNaNOg + 2KNO3 -f 8CO2 
berechnet wird. Die Fällung geschieht in der Kälte. 

Der so erhaltene Niederschlag von Cerihydroxyd und Mangansuperoxyd- 
hydrat ist natürlich nicht frei von den anderen Erden. Es wird empfohlen, 
ihn mit sehr verdünnter Salpetersäure auszulaugen, um die mitgefällten Erden 
zu entfernen (siehe Droßbach, Böhm, 1. c, sowie R. J. Meyer^^S)); doch 
ist diese Operation häufig schwer durchführbar, weil der Niederschlag leicht 
vollständig in Lösung geht — Sehr gute Resultate erzielt man mit der 
Anwendung von Magnesia. Man verrührt in einem beliebigen Volumen einer 
3proz. Kaliumpermanganatlösung eine feine Aufschwemmung von Magnesia, 
hält die Flüssigkeit durch einen automatischen Rührer in starker Bewegung 
und tropft die Lösung der Erden, die vorher mit Kalilauge neutralisiert wird, 
bis eine Trübung erscheint, so lange ein, bis das Kaliumpermanganat fast völlig 
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entfärbt ist Das Filtrat ist dann frei von Cer und der Niederschlag enthält 
nur eine sehr geringe Menge der anderen Erden. Er wird abgesaugt, mit 
konzentrierter Chlorwasserstoffsäure bis zur Lösung gekocht, und das Cer als 
Oxalat gefällt. Für die Abscheidung des Cers in größerem Maßstabe em- 
pfiehlt es sich, falls man möglichst schnell reines Cer erhalten will, eine 
Fällungslösung anzuwenden, die auf i Mol KMnO^ etwas weniger Na2C03 
enthält als 4 Mol entspricht; handelt es sich dagegen weniger um die Reinheit 
als um die absolut vollständige Entfernung des Cers, so sind etwas mehr 
als 4 Mol Na^COj auf 1 Mol KMn04 anzuwenden. Den annähernden Cer- 
gehalt der zu fällenden Lösung stellt man am einfachsten durch Titration mit 
MgO und KMn04 in der auf S. 222 angegebenen Weise fest (R. J. Meyer 
und Schweitzer, unveröffentlicht) 

Die vorstehend beschriebenen Abscheidungsmethoden des Cers mit Kalium- 
permanganat sind etwas ausführlicher behandelt worden, weil sie an Einfach- 
heit der Ausführung alle anderen Verfahren übertreffen. Sie sind auf beliebig 
zusammengesetzte Erdgemische anwendbar und gestatten, das Cer in einer 
Operation vollständig zu entfernen. 

Reindarstellung de;s Cers. Die Darstellung von chemisch reinen 
Cerpräparaten gelingt im allgemeinen nicht durch die Anwendung nur einer 
der vorstehend angeführten Methoden. Zwar gelangt man durch mehr oder 
weniger häufige Wiederholung derselben Operation stets zu einem Produkte, 
dessen Oxyd das Hauptkennzeichen des reinen Cerdioxyds, nämlich eine fast 
weiße, nur ganz schwach gelblich getönte Nuance zeigt und dessen Salze in 
konzentrierter Lösung kein Absorptionsspektrum mehr erkennen lassen, doch 
empfiehlt es sich, stets zwei Methoden miteinander zu kombinieren, z. B. zu- 
nädist durch Umkristallisieren des Ceriammoniumnitrats oder durch Fällung 
als basisches Sulfatnitrat die erste Abscheidung zu bewirken und dann mit 
Kaliumpermanganat die Reindarstellung zu vollenden. Ebenso kann man die 
umgekehrte Reihenfolge wählen. Das verhältnismäßig reinste Cer ergeben 
nach der ersten Fällung die Methoden von Bunsen-Brauner, die von 
Wyrouboff und Verneuil und die Kaliumpermanganatmethoden. Als Ver- 
unreinigung des Cers kommt vor allen Dingen das Lanthan in Betracht, das ihm 
am hartnäckigsten anhängt und dessen Gegenwart im Funken- und Bogen- 
spektrum selbst von rigoros gereinigten Cerpräparaten meist zu erkennen ist 
Außer dem Lanthan ist das Thorium ein steter Begleiter des Cers, wenn man es 
nach einer Methode abscheidet, bei der hydrolytische Vorgänge in Frage kommen. 
Es ist darum vorteilhaft, wie bereits erwähnt, das Thorium mit Hydroperoxyd 
zu entfernen, ehe man zur Abscheidung des Cers schreitet (Siehe S. 175). 

Zur speziellen Trennung kleiner Mengen Thorium vom Cer 
empfahl Le CO q de Boisbaudran-^^^j Kupferoxydul, Schützenberger und 
Boudouard^is) Kupferoxyd, jedoch ist die Fällung des Thoriums mit diesen 
Mitteln nach Wyrouboff und VerneuiM-^^j und nach Urbain*®-^) eine 
unvollständige. Folgende Methode wird von Wyrouboff und Verneuil 
zu diesem Zwecke empfohlen: Man fällt die Nitratlösung mit überschüssigem 
Ammoniumcarbonat und etwas Ammoniak, wobei sich nach längerem Digerieren 
der größte Teil des Thoriums auflöst Zur Entfernung des Restes wird wasser- 
freies Ceriumsulfat hergestellt und aus dessen Lösung in Eiswasser das 
Sulfathydrat abgeschieden, welches dann absolut frei von Thorium ist 

Näheres über die Reindarstellung des Cers siehe bei Braun er ^^^S) und 
bei a J. Meyer.628) 
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Atomgewicht des Ceriums, €=140,25. 

a) Wahl des Atomgewichts. 

Das Cer tritt in den zwei Verbindungsformen CeXj und CeX^ auf. 

Für die Annahme unseres jetzigen Atomgewichts des Ceriums von der 
Größenordnung 140, welches dem Dreifachen eines den Ceroverbindungen 
entsprechenden, 46,75 betragenden ersten H-Äquivalents und dem Vierfachen, 
des den Ceriverbindungen entsprechenden, 35,1 betragenden zweiten H-Äqui- 
valents gleich ist, sind die folgenden Gründe maßgebend: 

1. Das Verhalten der Salze der niederen Verbindungsform des Ceriums 
(der Cerosalze CeXg) zeigt, daß in den wässrigen Lösungen derselben das 
dreiwertige Kation Ce- enthalten ist Das ebullioskopische Verhalten der Lösung 
des Cerchlorürs in Nichtelektrolyten bestätigt ebenfalls unser Atomgewicht 

2. Die Atomwärme des metallischen Cers ist = 6,3, in Übereinstimmung 
mit der Regel von Dulong-Petit 

3. Die Eigenschaften des Cers und seiner Verbindungen sind Funk- 
tionen des Atomgewichts 140 eines in der -IV. Gruppe, 8. Reihe (IV— 8) 
stehenden Elementes. 

Näheres siehe in der Einleitung S. 152 u. 167. 

b) Bestimmung des Atomgewichts. 

Für das Atomgewicht des Cers liegt die nicht geringe Reihe von 
28 Bestimmungen vor, wie wir sie kaum für ein anderes „gewöhnlicheres" 
Element besitzen. 

1. Berzelius^) führt in seinen Atomgewichtstabellen vom Jahre 1814 
und 1818 für das Cer das Atomgewicht Ce= 137,9 an, doch bezieht sich 
dasselbe auf das „Cererde" genannte Gemenge von Erden. Die Atomgewichts- 
bestimmung selbst scheint von Hisinger**) 1814 ausgeführt worden zu sein 
durch indirekte Ermittelung des Sauerstoffgehalts des Ceroxyduls. Es sei 
hier noch eine von Otto^^), 1840, ausgeführte Atomgewichtsbestimmung er- 
wähnt, welche Ce= 138,91 ergab. Nähere Angaben fehlen. 

2. Beringer 2) 1842. a) Eine neutrale Lösung von Cerchlorür wurde 
aus Cerocarbonat und Salzsäure bereitet und in derselben das gegenseitige 
Verhältnis von Ce204 und AgCl bestimmt Aus vier Versuchen ergibt sich 
Ce = 1 42,06. 

b) Im trockenen Cerosulfat wurde das Verhältnis Ce204 : 3BaS04 be- 
stimmt Aus vier Versuchen folgt das Atomgewicht Ce= 142,49. 

3. Rammelsberg3) 1842. Aus 0,413g Cerosulfat wurde 0,244g Ce204 
durch Kalihydrat gefällt und aus dem Filtrate 0,513 g BaS04 erhalten. Aus 
dem Verhältnis Ce204 : 3BaS04 folgt das Atomgewicht Ce = 135,59. 

4. Hermann^), 1843. Aus 23,532g gelöstem Ce2(S04)3 wurden 29,160g 
Bariumsulfat gefällt, woraus Ce= 138,52. Es sei gleich hier bemerkt, daß 
das Bariumsulfat bedeutende Mengen von Cer „mitreißt", so daß diese Be- 
stimmungsmethode unrichtige Resultate liefert. 

5. Marignac^), 1848. In derselben Weise, wie Hermann (4) fand 
Marignac durch drei Versuche, daß 100 Teile Ce2(S04)3 122,40 Teile 
BaS04 liefern, woraus Ce= 142,05. 

6. Marignac 6), 1848. Zu einer Lösung des wasserfreien Cerosulfats wurde 
eine Chlorbariumlösung von bekanntem Gehalt hinzugefügt, bis keine Fällung 
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mehr stattfand. Dann wurde die offenbar ceroschwefelsaures Barium ent- 
haltende Lösung mit einer Cerosulfatlösung von bekanntem Oehalt gefällt^ 
bis keine Fällung des Bariums mehr stattfand. Das wahre Verhältnis 
Ce2(S04)3 :3BaCl2 nahm Marignac als in der Mitte zwischen diesen extremen 
Enden liegend an. Die in den 9 Versuchen benutzten Cersulfatmengen be- 
trugen 11,014— 14,888 g und die entsprechenden Chlorbariummengen 11,990 
resp. .12,050 bis 16,223, resp. 16,283 g. Das aus diesen interessanten, aber 
offenbar fehlerhaft interpretierten Versuchen abgeleitete Atomgewicht beträgt 
Ce= 142,43. 

7. Kjerulf^ 1853. Er behandelte Ceroxydhydrat mit Oxalsäure und 
erhielt durch Verbrennung des Oxalats, welches, wie Bunsen®) bemerkt^ 
offenbar ein basisches Oxalat enthielt, das völlig unbrauchbare Atomgewicht 
Ce= 174,6. 

8. Bunsen und JegeP), 1858. a) Eine Lösung von Cerosulfat wurde 
mit Oxalsäure gefällt, das Oxalat geglüht und das Ceroxyd gewogen. Im 
Filtrat wurde die Schwefelsäure als BaS04 bestimmt Zwei Versuche. Aus 
dem Verhältnis Ce204:3BaS04 ergibt sich das Atomgewicht €6=138,29. 

b) In einem Versuch wurde Ceroxalat verbrannt und aus 0,3530 g Cer- 
oxalat 0,1913 Ce204 und 0,0506 g HjO erhalten. Aus dem Verhältnis 
062(0204)3:06204 folgt das Atomgewicht €6=140,25, also genau unsere 
heutige Zahl. 

9. Rammelsberg^), 1859. Ceroxalat wurde verbrannt und COj sowie 
H2O gewogen. Aus dem Verhähnis 062(0204)3 : 6OO2 ergibt sich das 
Atomgewicht 06=138,19. 

10. Wolf *^), 1868. Seine Resultate sind nach seinem Tode von Oenth 
publiziert worden. Unter Bunsens Leitung wurden die Oerpräparate in 
der Form des basischen Oerisulfats so lange und so intensiv gereinigt, bis 
sie ein Oeroxyd lieferten, welches Wolf als „weiß" bezeichnet Das er- 
haltene Oerosulfat wurde dann noch viele Male umkristallisiert, bis sich keine 
Spur von Didym vor dem Spektroskop zeigte. In dem wasserhaltigen Sulfat 
wurde zuerst durch mäßiges Erhitzen sein Wassergehalt ermittelt und dann 
wurde es analysiert. Aus seiner wässrigen Lösung wurde durch Oxalsäure 
das Oxalat gefällt und zum Ceroxyd verglüht Dieses wurde jodometrisch 
analysiert, um den Gehalt an 06203 zu ermitteln, doch ist es sicherer, die 
direkt erhaltenen Ceroxydmengen zur Berechnung des Atomgewichts zu 
verwenden. Es zeigte sich, daß das Cerosulfat desto weniger Ceroxyd ent- 
hält, je öfter man es umkristallisiert Aus dem Mittelwert der acht Versuche, 
die das Verhältnis Ce2(S04)3 : 06204 = 100:60,366 ergaben, ergibt sich das 
Atomgewicht Ce= 138,75, aus dem letzten Versuch allein (06304 =60,265 Pro- 
zent) ergibt sich das Minimum 06=138,03. 

Brauner hat (siehe 14) durch Versuche nachgewiesen, daß bei der 
von Wolf befolgten Arbeitsweise zu niedrige Zahlen für das Atomgewicht 
erhalten werden mußten. 

iL.Wing**), 1870, wiederholte Wolfs Versuche und auch sein Reini- 
gungsverfahren des Cers und erhielt als Mittel von zwei Versuchen aus 
100 Teilen Ce2(S04)3 60,244 Teile 06304, woraus sich das Atomgewicht 
Ce= 137,88 ergibt 

12. BührigJ2)^ 1875, reinigte sein Cermaterial so lange, bis es frei von 
Didym war. Er verließ die Methode der Analyse des Sulfats, weil er fand, 
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daß dasselbe auch nach wiederholtem Umkristallisieren freie Schwefelsaure 
enthält und die letzten Spuren Wasser schwer zu entfernen sind, ohne daß 
das Sulfat beginnende Zersetzung erleidet Diese beiden Fehlerquellen 
führten nach Bührig wahrscheinlich dazu, daß Wolf das Atomgewicht zu 
niedrig fand. Er analysierte deshalb das Oxalat, welches er aber, um die 
Bildung eines basischen Salzes auszuschließen, aus Salzsäure umkristallisierte, 
wobei dasselbe durch das weniger C2O4 als das normale Oxalat enthaltende 
Oxalochlorid verunreinigt werden mußte. Dieser Umstand bedingt ein zu 
hohes Atomgewicht Es wurden etwa je 10 g betragende Mengen solches 
lufttrockenes „Ceroxalat", wie bei der organischen Analyse, verbrannt und die 
Produkte CO2 und HjO (in 10 Versuchen), ferner Ce204 (in 5 Versuchen) 
gewogen. 100 Teile Ceroxalat ergaben im Mittel 48,255 (48,248 — 48,262) 
Teile COj und 63,432 (63,417—63,446) Teile €6204. Das erhaltene Ceroxyd 
war gelb (von Spuren von Superoxyd, Brauner) und ging bei starkem 
Glühen unter Gewichtsabnahme in ein hell lachsfarbenes über, das Cerpräparat 
konnte demnach nicht ganz rein gewesen sein! 

a) Aus dem Verhältnis 062(0304)3 :Ce204 ergibt sich das Atomgewicht 

Ce= 141,43. 

b) Aus dem Verhältnis 062(0204)3 : 6OO2 ergibt sich Oe= 141,59. Beide 
Zahlen sind entschieden zu hoch. 

13. Robinson ^ 3)^ 1884. Sorgfältig gereinigtes Oeroxalat wurde durch 
Erhitzen im Strome von getrocknetem Ohlorwasserstoff und etwas Kohlensäure, 
um die freigewordene Kohle zu verbrennen, in das wasserfreie Oerchlorid 
umgewandelt und die noch etwa anwesende freie Salzsäure durch Verweilen 
im trockenen Vakuum über Kalk entfernt Das gewogene Ohlorid wurde 
dann in Wasser gelöst und die erhaltene Lösung mit einer salpetersauren 
Lösung von gewogenem, reinem Silber so lange gefällt, bis die Bildung des 
Ohlorsilberniederschlags nicht mehr erfolgte. Leider wurde vom Verfasser 
der Löslichkeit des Ohlorsilbers in Wasser keine Rechnung getragen, so daß 
er zur vollständigen Fällung desselben oder zur Erreichung des sogenannten 
„Silberendes" etwas mehr Silber verbrauchen mußte, als der Umwandlung 
des Ohlors in das Ohlorsilber entspricht (siehe näheres darüber im II. Band 
beim Magnesium, Oalcium, Strontium und Barium). Diese Fehlerquelle mußte 
zu einem etwas zu kleinen Atomgewicht führen, vorausgesetzt, daß derselben 
keine andere Fehlerquelle entgegenwirkte (z. B. die Anwesenheit von einer 
Spur basischen Ohlorids in dem wasserfreien Ohlorid). 

Es wurden sieben Versuche ausgeführt, wobei zwischen 5,5361 — 7,0077 
betragende Mengen von Oerchlorid verwendet und 7,26630— 9,20156 g Silber 
verbraucht wurde. Mit Ag=i07,93 und Ol ==35,457 berechnet daraus Ro- 
binson das Atomgewicht Oe = 140,259 (Minimum 140,157, Maximum 140,364). 
Mit den neuesten Atomgewichten Ag= 107,92 und 01 = 35,47 berechne ich 
Oe= 140,19. Beide Zahlen sind auf das Vakuum reduziert 

14. Brauner'*), 1885. Die Oerpräparate wurden durch eine Abänderung 
der Bunsen sehen Methode, d.i. durch elf malige Wiederholung der hydroly- 
tischen Zersetzung des Oerisulfatnitrats von allen fremden Erden befreit und 
in das Oerosulfat übergeführt Um das völlig neutrale und normale Sulfat 
zu erhalten, wurde das erhaltene Sulfat in der Hitze entwässert, in Eiswasser 
gelöst und die Lösung mit Alkohol gefällt Dieser Prozeß der Fällung wurde 
eventuell wiederholt Das Sulfat wurde durch Erhitzen entwässert, in Eis- 
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Wasser gelöst und durch Erwärmen der Lösung ein Hydrat (mit 5 oder öHjO) 
des Sulfats gefällt Das Sulfat wurde in einen Platintiegel gebracht und in 
einem Schwefelbade entwässert und genau gewogen. Dann wurde es zu- 
nächst durch schwaches, später durch starkes Glühen in das Ceroxyd um- 
gewandelt 

Brauner führte im ganzen 23 Versuche aus. Dabei wurden 1,28448 bis 
4,97694 g betragende Mengen von Ce2(S04)3 eingewogen und 0,77845 bis 
3,01372 g betragende Mengen Ceroxyd erhalten. Im Mittel war das Ver- 
hältnis Ce2(S04)3 : Ce204 = 100 : 60,5729 (Min. = 60,5486, Max. = 60,6043). 
Daraus ergibt sich das Atomgewicht Ce= 140,22. 

Dieselbe Abhandlung enthält eine eingehende, auf Versuche gestützte 
Kritik der bisherigen Atomgewichtsbestimmungen. Auch findet Brauner 
Andeutungen darüber, daß in einigen Fraktionen seiner Cerpräparate ein 
fremdes, dem Cerium ähnliches Element enthalten ist 

15. Schützenberger^*), 1895. Wiederholt gereinigtes Cerosulfat wurde 
bei 440^ entwässert, die Lösung wie bei Rammeisberg in (3) mit Kali- 
hydrat gefällt, der Niederschlag in Salzsäure gelöst und nochmals mit Kalihydrat 
gefällt und im Filtrat die Schwefelsäure als Bariumsulfat bestimmt Aus 
seinem Versuche berechnet Schützenberger das Atomgewicht Ce= 139,45. 
Da das Bariumsulfat infolge des „Mitreißens" von Kalisalzen zu schwer sein 
mußte, so mußte auch aus diesem Grunde ein zu niedriges Atomgewicht 
resultieren. 

In derselben Abhandlung behauptet Schützenberger, daß man bei der 
Atomgewichtsbestimmung des Cers nach der Methode von Brauner un- 
richtige Werte erthält, denn dieselben sollen mit der Glühtemperatur des Cer- 
oxyds variieren. Auch durch Synthese des Sulfats aus dem Oxyd erhielt 
Schützenberger zwischen Ce= 139—143 variierende Werte. Er gibt femer 
an, daß verschiedene Fraktionen der nach Debrays Methode gereinigten 
Cerpräparate von Ce= 139,4 bis 135,2 sinkende Atomgewichte ergeben. 

Bei dieser Gelegenheit seien auch die übrigen teils späteren Arbeiten 
von Schützenberger über die zusammengesetzte Natur des Cers erwähnt 
Zunächst wird gezeigt^**), daß das Sulfat des Ce, bei der Umwandlung in 
das Oxyd bei Kirschrotglut Ce= 139,5 ergibt, bei der Analyse mittels Barium- 
sulfat: Ce= 139,5, bei der Umwandlung in das Oxyd bei starker Rotglut: 
Ce= 129,0 — 138,8- Die Synthese des Sulfats aus dem durch verschieden 
starkes Glühen des Oxalats erhaltenen Oxyd ergab, je nach der steigenden 
Glühtemperatur, Ce=i42 — 143, 139,7 und 139,0—138,8. 

In gleicher Weise erhielt er aus der Fraktion Cej :Ce= 138,75 (Barium- 
sulfatfällung) und Ce= 135,7— 142,5 (Synthese). Endlich gab die Fraktion 
Ccj : Cc = 1 37,1 (Bariumsulfat) , Ce = 1 42,4 (Synthese) und Ce = 1 28— 1 30 
(Analyse). Die verschiedenen erhaltenen „Ceroxyde" sind gelblich, gelb, rosa, 
gelbrosa, rötlich und bräunlich-rot 

In ihrer vorletzten und letzten Arbeit über diesen Gegenstand machen 
Schützenberger und Boudouard*^^) (1896—1897) das Cerproblem noch 
verwickelter. Cerpräparate aus Monazit wurden als Sulfat mit dem Anhydro- 
hydrat des Kupferoxyds in verschiedene Fraktionen zerlegt: 1, in ein Cer, mit 
einem etwas kleineren Atomgewicht als Ce=i38, 2. in ein Cer von etwa 
Ce=i48, 3. in ein Cer von etwa Ce= 157. Alle Fraktionen geben dasselbe 
Funkenspektrum. 



188 Brauner, Atomgewicht des Cers. 

Mit dem Tode Schützenbergers blieben diese eigentümlichen Arbeiten 
unbeendet. Es folgten noch zwei Notizen von Boudouard**^), welche sich 
auf die ein Ce= 137,15— 137,6 und Ce= 137,85— 139,9 ergebenden Cer- 
fraktionen beziehen. Das Problem wurde dadurch jedoch aus einer Ver- 
wickelung nicht heraus und seiner Lösung nicht näher gebracht und die 
Sache findet ihren Abschluß in einer nicht näher zu erwähnenden Polemik 
mit Wyrouboff und Verneuil. 

16. Brauner 1*»), 1895, verwahrt sich gegen die abfällige Kritik seiner 
Arbeiten durch Schützenberger und zeigt, daß das Atomgewicht des reinen 
Cers nicht so niedrig ist, wie dies Schützenberger behauptete. Er ver- 
öffentlicht eine Analyse des Ceroxalats und findet das Verhältnis 

Ce204 130203 =46,934: 29,5045, woraus Ce= 140,01. . 

Die das Cer in einigen Fraktionen des Sulfats begleitende Erde von dunkler 
Farbe nennt er provisorisch „Metacerium". Über diesen Begleiter des 
Cers, der nicht notwendigerweise ein neues Element sein muß, berichtete 
Brauner 1') im Jahre 1898. Es ist ein Erdgemisch von rötlich-braun-oranger 
Farbe, bestehend aus Cerium, wahrscheinlich aus Terbium, und da man für 
das Erdgemisch das „Verbindungsgewicht" R*" 110 berechnen kann, aus Yt- 
trium. Doch ließ sich letzteres sowohl chemisch, als auch spektralanalytisch 
nur in geringer Menge nachweisen. Mangel an Material machte eine weitere 
Untersuchung bis jetzt unmöglich. Es sei nur bemerkt, daß ähnliche Erd- 
gemische unter dem Namen Lucium, Philippium und Viktorium be- 
schrieben wurden. Ganz neuerdings behauptet Delafontaine*'«), daß zweierlei 
Yttrium existiert Alles dies erfordert eine weitere experimentale Aufklärung» 

17. Wyrouboff und Verneuin®), 1897. Diese Arbeit ist eine wahre 
Anklage gegen die Arbeit von Brauner (14) aus dem Jahre 1885. Alles was 
Brauner im )ahre 1885 fand, wurde von Wyrouboff und Verneuil einer 
vernichtenden Kritik unterworfen. Das von Brauner benutzte Material wurde 
für unrein und seine Resultate für fehlerhaft erklärt, weil, wie Brauner später 
unzweifelhaft nachwies, Wyrouboff und Verneuil bei ungenauer Arbeit 
andere Resultate erhalten haben. Während Brauner in seiner Arbeit das 
Ceroxyd als weiß mit einem gelblichen Stich oder als hellstes „Chamis" be- 
zeichnete, behaupten die genannten Autoren ein absolut weißes Ceroxyd 
erhalten zu haben. Sie reinigten ihre Präparate durch Vermischen einer 
Lösung des Cerinitrats mit der 30— 40 fachen Menge einer 5prozentigen 
Lösung von Ammoniumnitrat, also durch nur eine einzige Operation. 

Zur Bestimmung des Atomgewichts diente das durch Kristallisation der 
wässrigen Lösung bei 60® erhaltene Cerosulfat-Oktohydrat. Die Autoren be- 
haupten, daß dieses Salz schon bei 250^ seinen Wassergehalt vollständig ver- 
liert, doch ist dies nach den späteren Untersuchungen von Brauner (siehe 2o> 
entschieden nicht der Fall, denn Brauner wies nach, daß das Salz bei dieser 
Temperatur noch 0,2 Proz. Wasser zurückhält, so daß die Analyse dieses als 
wasserfrei gehaltenen Salzes das Atomgewicht Ce= 139,17 liefern muß, welche 
Zahl mit der von den genannten Autoren gefundenen übereinstimmt 

Die Autoren erhitzen das bei 250^^ „entwässerte" Sulfat direkt zur Weiß- 
glut. Sie berechnen das Atomgewicht aus den folgenden drei Verhält- 
nissen: 

A) Bestimmung des Wassergehalts des Salzes oder des Verhältnisses 
Ce2(S04)3 ^HjOiSHjO. Es sei hierbei bemerkt, daß Wyrouboff und 
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Verneuil unsere allgemein angenommenen Gründe, wonach das Cer ein 
Atomgewicht von der Größenordnung Ce=i40 besitzen muß und seinen 
Oxyden die Zusammensetzung CejOj und Ce204 zukommt, nicht aner- 
kennen, sondern Ce" = 93 setzen und die Oxyde CeO und Ce3 04 schreiben, 
wie das vor mehr als 30 Jahren üblich war. Um die von ihnen erhaltenen 
Resultate allgemein verständlich zu machen, sind dieselben auf das drei- und 
vierwertige Cer umgerechnet. 

In 10 Versuchen wurde in 100 Teilen des Sulfat-Oktohydrats 20,265 bis 
20,296, im Mittel 20,278 Proz. HjO gefunden, woraus €6=138,92 — 139,44, 
im Mittel Ce = 1 39,2 1 folgt 

B) Bestimmung des Verhältnisses €62(504)3 -81120:06204. In 10 Ver- 
suchen wurden aus 100 Teilen des Sulfat-Oktohydrats 48,143—48,280, im 
Mittel 48,205 Teile €6204 erhalten, woraus €6=138,96 — 139,90, im Mittel 

c;e= 13943. 

€) Bestimmung des Verhältnisses zwischen dem ungenügend entwässerten 
Salze und dem €eroxyd, oder €62(504)3 '.€6204 . In 10 Versuchen wurden 
aus 100 Teilen des Sulfatanhydrids 60,403 — 60,557, im Mittel 69,467 Teile 
€6204 erhalten, woraus €6=138,99 — 140,09, im Mittel €6=139,50. 

In den weiter unten unter (19) und (20) zitierten Abhandlungen, be- 
sonders in der Arbeit von Brauner (20) wurde durch speziell ausgeführte 
quantitative Versuche auf das überzeugendste nachgewiesen, daß das Er- 
gebnis der Arbeit von Wyrouboff und Verneuil unrichtig und das von 
ihnen gefundene Atomgewicht des €ers zu klein ist, da das von ihnen be- 
nutzte Material unrein und die zur Bestimmung des Atomgewichts die- 
nenden Methoden ungenau waren. Hier kann nur auf die zitierten Ab- 
handlungen verwiesen werden. 

18. Kölle^^), 1898. In dieser, nur als Inaugural-Dissertation erschienenen 
Arbeit wurde das €ermaterial sorgfältig gereinigt und die Analyse nach der von 
Brauner im Jahre 1885 benutzten Methode ausgeführt. Das wasserhaltige 
Sulfat wurde im modifizierten Schwefelbade entwässert, wobei aber der Um- 
stand nicht in Rechnung gezogen wurde, daß der Schwefel in Zürich bei 
mittlerem Luftdruck von 720 mm bei niederer Temperatur siedet als in Prag 
(Bar. = 742 mm). Der Verfasser gibt ausdrücklich an, daß er „die Arbeit 
nicht mit dem Raffinement ausführen konnte, wie es Brauner getan*' und 
daß „die Arbeit nicht den Anspruch auf dieselbe Exaktheit erhebt". Aber ge- 
rade in diesem Umstände mag nach Brauner (siehe 20) der Unter- 
schied der von diesen beiden €hemikem erhaltenen Resultate seine Erklärung 
finden. 

Kölle führte 8 Versuche aus, wobei 0,97 196 g — 1,84760 g betragende 
Mengen von €e2 (504)3 verwendet und 0,58661 g — 1,11 648 g betragende 
€e204 erhalten wurden. 100 Teile €e2(S04)3 lieferten 60,331 — 60,429 Teile 
Ce204, woraus sich das zwischen €6=138,64—139,11 schwankende, im Mittel 
€e = 138,81 betragende Atomgewicht ergibt. Das €eroxyd konnte, trotz 
intensiver Reinigung der €erpräparate, nicht von schneeweißer Farbe er- 
halten werden. 

Auf andere Einzelheiten der zitierten Arbeit kann hier nicht eingegangen 
werden. 

19. Brauner und Bat^k-% 1903. Diese Arbeit bildet den ersten Teil 
der eingehenden „Revision des Atomgewichts des €eriums". Dieselbe 
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stellt eine Art „experimentelle Polemik" gegen die in der Arbeit von Wyrou- 
boff und Verneuil (siehe 17) enthaltene vernichtende Kritik der früheren 
Arbeit von Brauner (siehe 14) dar. Die Haupteinwendungen gegen die von 
Wyrouboff und Verneuil erhaltenen Resultate sind bereits unter (17) an- 
geführt worden. Auf Einzelheiten des Reinigungsverfahrens der Cerpräparate 
kann hier nicht eingegangen werden, und es sei nur bemerkt, daß bei der 
sorgfältigsten Entfernung jeder Spur fremder Erden ein rein weißes Cer- 
oxyd wiederum nicht erhalten werden konnte. 

Die benutzten Methoden der Atomgewichtsbestimmung waren die fol- 
genden. 

A) Analyse des wasserfreien Sulfats, d. i. Ermittelung des Verhältnisses 
Ce2(S04)3 :Ce204. In 7 Versuchen, die mit verschiedenen Fraktionen des 
Cerosulfats ausgeführt wurden, und wobei 1,2161 g bis 2,6240 g betragende 
Mengen Ce2(S04)3 verwendet und 0,7370 g bis 1,5895 g betragende Mengen 
Ce204 erhalten wurden, wurden die auf das Vakuum reduzierten, zwischen 
06=140,12—140,38 schwankenden Zahlen, im Mittel Ce= 140,21 erhalten. 

B) Analyse des wasserhaltigen, lufttrocknen Ceroxalats. In einem Teile 
des homogenen, in verschiedener Weise bereiteten Materials wurde einerseits 
durch Glühen des Oxalats der Gehalt an €6304 bestimmt, wobei in zwei 
Versuchen im Platintiegel 46,944 Proz. Ce204, im Porzellantiegel 46,916 Proz. 
gefunden wurde. Das Mittel der vier Bestimmungen ist 46,930 Proz. 06204. 
Andererseits wurde durch Titration des Oxalats bei Gegenwart von ver- 
dünnter Schwefelsäure mit Permanganat der Gehalt an O2O3 ermittelt und 
derselbe als Mittel von 12 Versuchen zu 29,425 Proz. gefunden. Aus dem 
Verhältnis Oe204 : 3O2O3 = 46,930 : 29,425 ergibt sich das Atomgewicht 
Oe= 140,268. Es wurden noch weitere 14 Versuche nach derselben Methode 
ausgeführt 

Als Mittel dieser ganzen Versuchsreihe ergibt sich das Atomgewicht (im 
Vakuum): 06=140,265. 

Das Mittel der Reihen A) und B) ist 06=140,25. 

20) Brauner 21) veröffentlichte 1903 den zweiten Teil dieser „Revision 
des Atomgewichts des Oeriums". Es ist unmöglich, hier auf die zahlreichen, 
die hochgradige Reinigung des Materials, die Vorsichtsmaßregeln bei den 
Analysen, Wägungen und andere wichtige Punkte betreffenden Einzelheiten 
dieser 31 Seiten umfassenden Arbeit näher einzugehen. Es sei nur bemerkt, 
daß Brauner wiederum und in Obereinstimmung mit mehreren verläßlichen 
Forschern findet, daß das reinste Oeroxyd nicht rein weiß ist, sondern stets 
einen gelblichen Stich besitzt, wie er schon 1885 fand. Dagegen wurde 
nachgewiesen, daß das Oeroxyd nur dann rein weiß ist, wenn es nicht 
ganz rein ist (Siehe darüber beim „Oeroxyd" im speziellen Teile dieses 
Werkes.) 

Die Methoden der Atomgewichtsbestimmung waren die folgenden: 

A) Analysen des Oeroxalats, d. i. die Ermittelung des Verhältnisses 
C62O4 130203. Das Oeroxyd wurde durch Glühen bestimmt, die Menge des 
O2O3 aber nach einer neuen gravivolumetrischen Methode, durch Titration 
mit gewogenen Mengen von festem, nachher gelöstem Kaliumpermanganat 
Es wurde zunächst in 5 Versuchen, in denen 1,64265 g bis 2,19104 g 0er- 
oxalat verwendet und 0,77314 g bis 1,03141g 06204 erhalten wurde, 47,067 
bis 47,077 Proz. 06204, im Mittel 47,071 Proz. 06304 erhalten. In weiteren 
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4 Versuchen wurde in dem kalt oder heiß ausgewaschenen Oxalat der Ge- 
halt an C2O3 im Mittel zu 29,514 Proz. gefunden. Aus dem Verhältnis 47,071 
€€304 : 29,514 C2O3 ergibt sich das Atomgewicht Ce== 140,246. (Im Vakuum.) 

B) Es wurde zunächst ein reines, von der Arbeit aus dem Jahre 1885 
(siehe 14) herrührendes Ceroxyd jodometrisch analysiert und seine nor- 
male Zusammensetzung nachgewiesen. Aus den so erhaltenen Daten, in Ver- 
bindung mit den im Jahre 1885 erhaltenen, wurde berechnet, daß das 1885 
analysierte wasserfreie Sulfat, dessen Ceroxydgehalt zu 60,5729 Proz. Ce204 er- 
mittelt wurde, 57,7641 Proz. CcjOj und 42,2359 Proz. SO3 enthielt. Daraus 
folgt das Atomgewicht: Ce= 140,24. (Im Vakuum.) 

C) Es wurde in den luftbeständigen Kristallen des Cersulfats-Oktohydrats, 
wie bei Wyrouboff und Verneuil (siehe 17 B) der Gehalt an Ceroxyd 
oder das Verhältnis Ce2(S04)3 '81120 :Ce204 bestimmt, ohne es vorher in 
das wasserfreie Salz umzuwandeln, da Brauner in derselben Arbeit fand, 
daß das wasserfreie Cersulfat sein „Kristallwasser" erst bei einer Temperatur 
vollständig verliert, die ganz nahe der Temperatur liegt, bei der sich das 
Sulfat unter Verlust von Schwefelsäure zu zersetzen beginnt 

Eine sehr genaue Wägung des geglühten Ceroxyds, die in verschieden 
großen Intervallen nach beendetem Glühen derselben wiederholt wurde, wobei 
der Einfluß des Schwererwerdens durch bloße Abkühlung durch Kompensation 
eliminiert wurde, ergab, daß das Ceroxyd eine von einer Oberflächenkonden- 
sation der Luft oder des Sauerstoffs herrührende geringe Gewichtszunahme 
erfährt. Daraus ergibt sich eine geringe Schwankung des erhaltenen Atom- 
gewichts, denn dasselbe wird zu einer Funktion der mit der Zeit fort- 
schreitenden Oberflächenkondensation. In den Versuchen, aus denen das 
Atomgewicht berechnet werden sollte, wurde das Ceroxyd nach Ablauf von 
30 Minuten vom beendeten Glühen gewogen, und eine graphische Extra- 
polation zeigte, daß Ceroxyd im Augenblicke des beendeten Glühens um 
0|033 Proz. leichter war als nach halbstündigem Stehen im Exsikkator. 

Es wurden zwei sehr zeitraubende Versuche ausgeführt, welche in der 
unten folgenden Tabelle unter 1. und 2. angeführt werden. Ferner wurden 
noch mit einem Material, welches ursprünglich, infolge einer Verunreinigung 
mit Kieselsäure, ein rein weißes Ceroxyd lieferte, nach Beseitigung der Kiesel- 
säure fünf Versuche ausgeführt. 

Dieselben sind in der folgenden Tabelle unter 3—7 angeführt. 



Vers. 


Cej(S04)3 . SHjO 


Ce204 


CcjO^ 


Atomgewicht 


No. 


g (Vak.) 


g (Vak.) 


Proz. 


Ce — 


1 


1,98989 


0,96 175 


48,332 


140,26 


2 


1,99154 


0,96251 


48,330 


140,25 


3 


1,95882 


0,94 679 


48,335 


140,28 


4 


1,20961 


0,58 453 


48,324 


140,21 


5 


1,54 162 


0,74 504 


48,329 


140,24 


6 


1,67748 


0,81 074 


48,331 


140,25 


7 


2,02 736 


0,97 985 


48,331 


140,26 • 


, 




Mittel 


48,330 


140,25 



Aus sämtlichen 7 Analysen des Sulfat-Oktohydrats ergibt sich als Atom- 
gewicht des Ceriums die Zahl Ce= 140,250, und als Mittel sämtlicher unter 
14. 19. und 20. angeführten von Brauner, resp. von Brauner und Bat^k 
ausgeführten Bestimmungen ergibt sich ebenfalls als Mittel Ce= 140,25. 
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Übersicht: 




Name 


Jahr 


Verhältnis Atomgewicht Ce 


Berzelius 


1814 


im CejOj (indirekt) 


137,9 


resp. Hisinger 








Otto 


1840 


7 

• 


138,91 


Beringer 


1842 


3AgCl : CeOj 


142,06 






3BaS04 : Ce204 


142,49 


Rammeisberg 


1842 


3BaS04 : Ct.fi^ 


135,59 


Hermann 


1843 


Ce2 (804)3 • 3BaS04 


138,52 


Marignac 


1848 


Ce2(S04)3:3BaS04 


142,05 


Marignac 


1848 


Ce2(S04)3:3BaCl2 


142,43 


Kjerulf 


1853 


Ce2(C204)3:6C02 


174,6 


Bunsen und Jegel 


1858 


Ce204 : 3BaS04 


138,29 






Ce2(C204)3 : Ce204 


140,25 


Rammeisberg 


1859 
1868 


Ce2(C204)3:6C02 


138,19 


Wolf 


Ce2(S04)3:Ce204, Mittel 


138,75 






dasselbe, Minimum 


138,03 


Wing 


1870 


Ce2 (804)3 * Ce204 


137,88 


Bührig 


1875 


Ce2(C204)3:Ce204 


14M3 






Ce2(C204)3:6C02 


141,59 


Robinson 


1885 


CeClj : 3Ag 








(Ag— 107,93, Cl — 35,467) 


140,26 






mit Ag— 107,92 und Cl — 35,47 








berechnet 


140,19 


Brauner 


1885 


Ce2(S04)3:Ce204 


140,22 


Schützenberger 


1895 


Ce2(S04)3:3BaS04 
das Cer soll ein Gemisch von Ele- 
menten mit den folgenden Atom- 


139,45 






gewichten sein 128—157 


Brauner 


1895 


Ce204 : 3C2O3 


140,01 


Wyrouboff und 








Verneuil 


1897 


Ce2(S04)3.8H20:8H20 


139,21 






Ce2(S04)3.8H20:Ce204 


139,43 






Ce2(S04)3:Ce204 


139,50 


Kölle 


1898 


Ce2 (804)3 *Ce204 


138,81 


Brauner und Batek 


1903 


062(804)4: Ce204 


140,21 






Ce204 : 3C2O3 


140,27 


Brauner 


1903 


Ce204:3C203 


140,25 






^62(804)3:06203 


140,24 






Ce2(804)3.8H20:Ce204 


140,25 



Kritische Bemerkungen. 

Die bis Ende der 50er Jahre ausgeführten Arbeiten habe ich durch einen 
horizontalen 8trich von den später ausgeführten getrennt, da es bis zu 1860 
nicht möglich war, sich durch das 8tudium des Absorptions- oder Funken- 
spektrums davon zu überzeugen, ob das verwendete Cermaterial frei von 
fremden Erden war. 
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Eine eingehende, auf eigene Versuche gestützte Kritik sämtlicher, das 
Atomgewicht des Ceriums betreffenden Arbeiten findet sich in den unter (14) 
und (20) zitierten Abhandlungen von Brauner *^)2i) sowie (19) von Brauner 
und Batek.20) Die allerwichtigsten Punkte dieser Kritik habe ich oben im 
Text hervorgehoben. 

Die internationale Atomgewichtskommission nahm, seit dem ersten Er- 
scheinen ihrer Atomgewichtstafeln im Jahre 1899 das Atomgewicht Ce=i4o 
an. Seit Anfang 1904 wird in ihren Atomgewichtstafeln der von Brauner 
(1903) erhaltene Wert Ce= 140,25 angeführt 

Wir nehmen in Übereinstimmung mit der Atomgewichtskommission als 
Atomgewicht des Cers den Wert 

Ce= 140,25 (II) 
an, mit einer geringen Unsicherheit in der zweiten Dezimalstelle. Sollten 
weitere, noch genauere Versuche, als es bisher der Fall war, vorgenommen 
werden, so halte ich es für ausgeschlossen, daß eine höhere Zahl als 140,25 
resultieren wird. Dagegen halte ich es nicht für unmöglich, daß eine, um 
einige Einheiten der zweiten Dezimalstelle kleinere, sich der Zahl 140,20 
mehr nähernde Zahl, gefunden werden könnte. Brauner. 

Literatur s. S. 358. 



Das Metall. Darstellung. Mosander hat zuerst die Chloride der 
Ceriterden mittels Natrium zu Metall reduziert*^) (1826). Auf demselben Wege 
stellte Wöhler (1867) das Metall dar.^^*) In etwas größerem Maßstabe und in 
reinerem Zustande gelang es Hillebrand und Norton *33)^ das Cer auf 
elektrolytischem Wege zu gewinnen', indem sie wasserfreies Cerchlorid, mit 
Chlorammonium überdeckt, in einer Tonzelle elektrolysierten, die von einem 
mit einem Gemische von Chlorkalium und Chlomatrium gefüllten hessischen 
Ti^el als Anodenraum umschlossen wurde. Die Anode bildete ein dünnes 
Eisenblech, die Kathode ein Eisendraht Die Stromquelle bestand aus vier 
Bunsenelementen. Die Heizung geschah mittels Kohlen. 

Eine bequeme und ausgiebige Methode zur Gewinnung des Metalls auf elek- 
trolytischem Wege im großen Maßstabe haben Muthmann, Hof er u. Weiß 1901 
ausgearbeitet**'') Als Ofen dienen Gefäße aus starkem Kupferblech, welche 
in ihrem oberen Teile mit doppelten Wandungen versehen sind, in welchen 
fließendes Kühlwasser zirkuliert Hierdurch bildet sich auf der ganzen inneren 
Tiegelwandung eine dünne Schicht erstarrter Schmelze, welche die Berührung 
des feuerflüssigen Elektrolyten und des geschmolzenen Metalles mit dem 
Material des Tiegels verhindert Die Elektroden bestehen aus Bogenlampen- 
kohle und stehen sich senkrecht gegenüber. Zu diesem Zwecke ist in dem 
Boden des Tiegels ein Tubus eingesetzt, durch welchen die Kathode, mit 
Asbestschnur gedichtet und umwickelt, hindurchgeführt wird. Die Kathoden- 
kohle muß länger und dünner sein als die Anode, damit sie beim Durch- 
gange des Stromes möglichst stark erhitzt wird, weil sonst im unteren Teile 
des Tiegels die Temperatur zu niedrig ist und das Metall nicht regulinisch 
zusammenschmilzt Für Versuche im kleineren Maßstabe wurde der Tiegel 
mit 200 g wasserfreiem Cerchlorid und etwa 15 bis 20 g Kalium-Natrium- 
chlorid oder auch unter Zusatz von Bariumchlorid gefüllt Die Elektrolyse 
wurde durchgeführt bei 30 bis 40 Ampere und 12 bis 15 Volt Später 
wurden die Versuche von Muthmann und Weiß in größerem Maßstabe 
wieder aufgenommen ^^ej und die Chloride ungemischt verwand* "-^ ^'ne 

Abegg, Handb. d. anorgin. Chemie III, l. 
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bessere Stromausbeute zu erzielen, wurde der Durchmesser der Anode mög- 
lichst gesteigert. Zur Regulierung des Widerstandes wurde dieselbe beweg- 
lich angeordnet, so daß der Elektrodenabstand und somit die Temperatur im 
Elektrolyten gesteigert werden konnte. Hiermit wurde erreicht, daß die Ge- 
samtmasse des abgeschiedenen Metalles regulinisch zusammenschmolz. Auf 
diese Weise wurde bei einer Stromstärke von etwa 120 Ampere in 6 Stunden 
eine Maximalaubeute von 750 g Metall erhalten. Letzteres läßt sich unter 
Kalium-Natriumchlorid leicht umschmelzen. 

Eigenschaften des Cermetalls. Hillebrand und Norton*^'), Hille- 
brand^^S), Mendelejeff >*^), Muthmann, Hofer und Weiß"^, Muth- 
mann und Kraft^®*), Muthmann und Weiß.^*®) Das elektrolytisch als 
Regulus abgeschiedene Metall hat die Farbe und den Glanz des Eisens. An 
der Luft ist es ziemlich beständig, doch zeigt es allmählich eine gelbe Anlauf- 
farbe. Die Härte steht am nächsten der des Zinns ^5^) oder der des 
Silbers.* 33) Das Metall ist schneidbar und in hohem Maße duktil; es läßt 
sich zu Blech auswalzen und in der Wärme zu Draht pressen. Spez. Gew. 
des elektrolytisch abgeschiedenen Metalls nach H. u. N. 6,628, des umge- 
schmolzenen 6,728, nach M. u. W. 7,0424. Letztere Zahl verdient mehr 
Vertrauen, da reineres Material und größere Mengen zur Bestimmung dienten. 
Atomvolumen 19,917. Schmelzpunkt 623^ Spez. Wärme^^S) 0,04479.*) 
Daraus berechnet sich die Atomwärme = 6,28. Verbrennungswärme für 1 g 
Cer 1603,15 cal. Cer ist paramagnetisch, Suszeptibilität x= 12-10-** (St 
Meyer*»0' 48i)), Die Aufbewahrung des Metalls erfolgt am besten unter 
Benzol. Von kaltem Wasser wird es langsam, von heißem schneller unter 
Wasserstoffentwicklung angegriffen. Verdünnte Mineralsäuren lösen es leicht 
In konzentrierter Salpetersäure überzieht sich das Metall mit einer braunen 
amorphen Substanz, die zum größten Teile aus Cerdioxyd besteht 

Ritzt man das Metall mit einer Nadel oder reibt man es mit einer Stahl- 
bürste, so beobachtet man lebhaftes Funkensprühen. In Drahtform verbrennt 
es in der Flamme unter noch intensiverer Lichterscheinung als Magnesium- 
draht, ebenso verbrennt es in Chlorgas, weniger lebhaft in Brom- oder Jod- 
dampf. Die Entzündungstemperatur des Metalls in Sauerstoff liegt bei 
150 bis 180^, während dieser Punkt bei den anderen Ceritmetallen wesentlich 
höher liegt (Muthmann und Kraft^^^*)). Kohlenoxyd und Kohlendioxyd 
werden von metallischem Cer zu Kohlenstoff reduziert Chlormethyl wird 
bei 500 bis 600^ nach folgender Gleichung unter Rußabscheidung zersetzt: 

3CH3CI + 4Ce = CeClj + 3CeH3 + 3C. 

Cerlegierungen haben Muthmann und Beck^*^ durch Zusammen- 
schmelzen der Metalle unter Kalium-Natriumchlorid erhalten. 

Cer-Aluminium, CeAl4, bleibt nach dem Behandeln des Schmelz- 
produktes mit Kalilauge in metallglänzenden Nädelchen zurück und kristalli- 
siert rhombisch oder monoklin (Messung von P. Groth). Spez. Gew. 4,193. 
Bei der Vereinigung der beiden Metalle tritt eine außerordentlich starke 
Wärmeentwicklung auf. 

Cer-Magnesium. Die Vereinigung von Cer und Magnesium erfolgt 
unter Wärmeabsorption. Legierungen, die je 50 Proz. der beiden Metalle 
enthalten, sind spröde und zeigen muschligen Bruch, sie sind silberweiß, 



*) Die vorläufige Bestimmung der spez. Wärme durch Mendel e Jeff hatte 0,050 
ergeben. 
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glänzend und verbrennen unter blendender Lichterscheinung. Mineralsauren 
und Essigsäure lösen unter Wasserstoffentwicklung, verdünnte Chlorammonium- 
lösung zersetzt unter Abscheidung von Cerihydroxyd. 

Cer-Zink. Die beiden Metalle vereinigen sich explosionsartig. Die 
JLegierung von einem Teile Ce und zwei Teilen Zn ist bläulich; sie oxydiert 
sich schnell an der Luft 

Cer-Amalgame. Durch Eintauchen von Cermetall in siedendes Queck- 
silber werden Amalgame erhalten; sie sind flüssig, wenn der Cergehalt 3 Proz. 
nicht übersteigt, weich bei einem Gehalte' von 3 bis 8 Proz. Cer, fest bei 
höherem Gehalte an Cer. Aus wässriger Lösung sind Amalgame des Cers 
ebensowenig zu erhalten wie Amalgame der anderen seltenen Erden. Ver- 
suche zur Darstellung derselben durch Elektrolyse der Salzlösungen an Queck- 
silber-Kathoden siehe bei Kettembeil.®*^) 

Die Verbindungen des dreiwertigen Cers. 

Der Übergang Ce^^ y Ce"'. Die Neigung des vierwertigen Cers, 

sich einer positiven Ladung zu begeben und Cero-Ion zu bilden, ist eine 
überaus große. Der Vorgang verläuft mit einer Intensität von ca. 1,57 Volt 
bezogen auf das Wasserstoff-Nullpotential (vgl. S. 220). Infolgedessen sind 
stark dissoziierte Ceri-Salze in wässriger Lösung nicht beständig; denn das 
Oxydationspotential des Ceri-Ions liegt höher als das des Sauerstoffs, und 
dieser muß daher frei gemacht werden. Eine Ceri-Ionenlösung verhält sich 
also, als wenn sie an Sauerstoff übersättigt wäre, sie entwickelt Sauerstoff von 
höherem Druck als 1 Atm. Diese Erscheinung findet ein Gegenstück in dem 
Verhalten der stark reduzierenden Chromolösungen. Da die Reduktions- 
tendenz der Chromo-Ionen stärker als die des Wasserstoffs ist, so vermag 
eine solche Lösung in Berührung mit Platin Wasserstoff zu entwickeln, d. h. 
sie besitzt einen Wasserstoff druck, der den Betrag von 1 Atm. wesentlich 
übersteigt Cerichlorid zersetzt sich in Cero-Ion und Chlor, indem das kräftig 
oxydierende Ce^^Cl' in freies Chlor überführt. Dies gilt a fortiori von den 
schwächeren Halogenen Br und J, während CeF4 leidlich beständig ist Doch 
wird auch hier beim Erhitzen möglicherweise Fluorgas frei gemacht Neutrales 
Cerinitrat besteht nicht, dagegen basische und komplexe Nitrate, da hier die 
aktive Masse der Ce-"-Ionen verringert und damit auch die Oxydationstendenz 
herabgesetzt wird. Ahnliches gilt von den Sulfaten, doch existiert neutrales 
Cerisulfat, das allerdings in schwefelsaurer Lösung Sauerstoff entwickelt — 
Ammoniak wird bei höherer Temperatur in Anwesenheit von platiniertem 
Platin als Katalysator durch Ceri-Ionen zu Stickstoff oxydiert. ^^ 3) 

Cer-Hydrid, CeH3.(?) Durch Reduktion von Cerdioxyd mit Magnesium 
bei Gegenwart von Wasserstoff erhielt Winkler ein Gemenge von Cerwasser- 
stoff und Magnesia, das durch Extraktion mit Ammoniumchlorid bei — 10 
bis —20® von Magnesia befreit wurde.^^») Matignon stellte ebenfalls die 
große Neigung des Cers, sich mit Wasserstoff zu vereinigen, fest^**» 5*«) In 
reinem Zustande wurde das Hydrid von Muthmann und Kraft dargestellt ®®^) 
Cermetall vereinigt sich schon bei 250 bis 270® unter lebhaftem Erglühen 
mit Wasserstoff. Der Wasserstoffgehalt der von M. und K. hergestellten 
Proben schwankt innerhalb ziemlich weiter Grenzen, jedoch wurde er in der 
Mehrzahl der Fälle höher gefunden als sich für die Formel CeHj berechnet; 
es ist daher nicht unwahrscheinlich, daß tatsächlich dem Cerhydrid die Formel 
CeH^ zukommt, zumal die Analyse bei der Unbeständigkeit der Verbindung 

13^ 
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eher einen niedrigeren als einen höheren Wert für H ergeben sollte. 
Cerwasserstoff ist rotbraun bis schwarz gefärbt, nicht kristallinisch. Beim 
Schütteln im verschlossenen Glase tritt eine Leuchterscheinung ein. An 
trockener Luft ist die Verbindung beständig, an feuchter zersetzt sie sich 
meist unter Selbstentzündung. Beim Erhitzen tritt beim Beginn der 
Rotglut lebhafte Dissoziation unter explosionsartigen Erscheinungen ein, der 
Rückstand besteht aus Oxyd und Nitrid. Bei langsamer Zersetzung an 
feuchter Luft bildet sich kein Nitrid. Mit Wasser reagiert der Cerwasserstoff 
unter Wasserstoffentwicklung, ebenso mit Alkalilauge und Säuren. Beim 
Erhitzen im Stickstoffstrome bildet sich Nitrid. — Spez. Wärme 0,088915, 
Molekularwärme 12,715 (Kellenberger und Kraft^^^*)). Der Cerwasserstoff 
zeigt schon bei gewöhnlicher Temperatur einen meßbaren Dissoziationsdruck 
(Matignon^^^)), dessen Gang als Funktion der Temperatur und der Zeit 
von Muthmann und Baur messend verfolgt wurde. ^ö*>) Es wurde beobachtet, 
daß die Tension nicht allein von der Temperatur abhängig ist, sondern sich 
mit der Zeit verschiebt und daß die Dissoziation nicht völlig umkehrbar ist, 
somit keine wahren Gleichgewichte vorliegen. Die Ursache hierfür scheint in 
einer eigenartigen Veränderung der Molekularstruktur des Hydrids zu liegen, 
die beim Erhitzen mit der Zeit kontinuierlich fortschreitet Die analoge Beob- 
achtung wurde am Lanthanwasserstoff gemacht 

Cerofluoridy 2CeF3 • HjG, fällt aus Lösungen von Cerosalzen mit wässriger 
Flußsäure als weißer, schleimiger Niederschlag aus (Jolin ^22)). Nach Brauner 
entsteht das Fluorid im wasserfreien Zustande auch durch Erhitzen des 
Tetrafluorids zur dunklen Rotglut «i»» «1»» ^**) — Das von Berzelius ent- 
deckte Mineral Fluocerit ist kein neutrales Fluorid der Ceriterden, sondern 
nach Weibull ein Oxyfluorid (Zeitschr. Kryst 15, 431, 1889). 

Cerochloride. a) Wasserfrei. Mosander erhielt das Chlorid durch Er- 
hitzen des Oxyds oder Sulfids in Chlorgas * '), Hillebrand und Norton ge- 
wannen es durch Eindampfen einer Lösung von Cerchlorid mit Ammonium- 
chlorid bis zur Verflüchtigung des letzteren ^^% Beringer durch Erhitzen des 
Eindampfrückstandes der Lösung im Chlorstrome ^S), Robinson durch Erhitzen 
des Oxalats im Strome gasförmiger Chlorwasserstoffsäure.2^6) Didier leitete 
über hocherhitztes Cerdioxyd im Kohlenschiffchen ein Gemisch von Kohlen- 
oxyd und Chlor264)^ Pettersson ließ Chlorwasserstoffgas auf Cerdioxyd in 
einem auf lebhafte Rotglut erhitzten Kohlerohr einwirken, wobei das wasser- 
freie Chlorid in den vorderen Teil des Rohres übersublimierte.^^a, 898) Muth- 
mann und Stütze 1 stellen zunächst aus den wasserfreien Sulfaten durch 
Überleiten von Schwefelwasserstoff bei Rotglut das Sulfid dar, verdrängen 
dann den Schwefelwasserstoff durch Kohlensäure und leiten schließlich ge- 
trocknetes Chlorwasserstoff gas über.^'^) L. Meyer läßt Kohlenstofftetrachlorid 
in der Hitze auf das Oxyd einwirken.^^*) Moissan zeigte, daß die Chloride 
der seltenen Erden durch Erhitzen der Carbide im Chlorstrome erhalten 
werden "8r M5)^ nach Pettersson kann man sie auch durch Erhitzen der 
Carbide im Chlorwasserstoffgas gewinnen.^»») Holm gelang es, Cerdioxyd bei 

hoher Temperatur durch gasförmigen Chlorwasserstoff vollständig in Chlorid 
überzuführen. *ö2) 

Das wasserfreie Cerchlorid bildet eine kristallinische, zerfließliche, in 
Wasser und Alkohol sehr leichtlösliche Masse. 

b) Hydrat, 2CeCl3.i5H20 oder CeCl^-yHjO. Dieses Hydrat scheidet 
sich nach Jolin ^22) und nach Lange ^^j aus Chlorwasserstoff sauren 
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Lösungen ab, wenn man sie bis zur Sirupkonsistenz eindampft. Bei niedriger 
Temperatur erhielten Dennis und Magee^^^) ein Chlorid der Zusammen- 
setzung CeClj-yHjO, welches nach Eakle im rhombischen Systeme 
kristallisiert^®^) (Messung). Dennis und Magee halten dieses Chlorid für 
nicht identisch mit dem von Lange und Jolin beschriebenen. R. J. Meyer 
und Koß*^') erhielten aus einer Lösung von Cerocarbonat in alkoholischer 
Chlorwasserstoffsäure auf Zusatz von etwas Wasser ebenfalls das Chlorid 
2CeCl3 • 15H2O. Die Formel scheint jedoch nicht als ganz sicher gestellt, 
so daß eine erneute Untersuchung wünschenswert wäre. Beim Erhitzen des 
Chloridhydrats an der Luft entsteht das Oxychlorid CeOCl. 

Molekulargewichtsbestimmungen des Cerchlorids in Alkohol (ebul- 
lioskopisch) führte Muthmann^^^) aus: 

Gefunden: M «= 233 und 230, berechnet für CeCl3 246,5. 

Bestimmung der elektrolytischen Leitfähigkeit nach Aufrecht 
(Aquivalentleitfähigkeit in reziproken Ohm^'^)). 

v: 31,43 62,86 125,72 251,44 502,88 1005,76 
X: 107,5 114»2 121,2 126,7 13I1O i36»o 

-"I006i76 -^31.43 =28,5. 

Doppelchloride. Cerchlorid bildet, wie die Chloride der anderen 
Ceriterden, Doppelchloride mit schwach elektropositiven Metallen. Die Ver- 
bindungen, die aus der wässrigen Lösung der Komponenten beim Eindampfen 
kristallisiert erhalten werden, sind sämtlich in Wasser und Alkohol, teilweise 
auch in Äther leicht löslich. Da exakte Untersuchungen über die Eigen- 
schaften dieser Doppelsalze fehlen, so werden im folgenden nur die Formeln 
angegeben: 

CeCls.4HgCl2-ioH20 QoUn^^^ 

CeClj . 3Hg(CN)2 • 8H2O (Alen ^^% 

2CeCl3.3SbCl3.20H2O, 

CeCl3.2SbCls.ioH20, 

CeCl8.BiCl5.i3,5H20, 

CeCl3.SnCl2-8H20, 

CeCl3.SnCl4.ioH20 (Dehnicke^^?)), 

CeCl3 . 2PtCl2 • loHjO (Wilson ^^% 

CeCl3.PtCl4.i3H20 (Holzmann'9), Marignacii8)jolini22)^ CltwO^% 
Nilsoni40)), 

CeCl3.AuCl3.i3H20 (Holzmann»*), Jolin«22)). 

Die Chloroplatinate der Ceriterden sind isomorph und kristallisieren in 
Oktaedern des regulären Systems. Kristallographische Messungen siehe bei 
Marignac**^) und Topsöc^^ij 

Doppelchloride mitorganischenBasen. Ceropyridiniumchlorid, 
C5H5N-CeCl4 -2^1150, kristallisiert aus der Lösung von Cerocarbonat 
in alkoholischer Chlorwasserstoffsäure und bildet weiße hygroskopische 
Nädelchen (Meyer und Koß*")). 

Ceroxychlorid wurde von Wo hl er als Nebenprodukt bei der Dar- 
stellung von metallischem Cer aus Cerchlorid und Natrium gewonnen *<>*), 
von Erk bei der elektrolytischen Zersetzung des Cerchlorids. ^<^*») Es entsteht 
auch direkt durch Erhitzen des Chloridhydrats. Didier 2ß<) erhielt es durch 
Einwirkung von Wasserdampf in Stickstoff-Atmosphäre auf ein geschmolzenes 
Gemisch von Cerchlorid und Natriumchlorid und gibt ihm die Formel CejO^Qj. 
Das Oxychlorid bildet glimmerartig schillernde Blättchen. Amorph er? 



198 R. J. Meyer, Die Ceriterden. 

es schwach violett Verdünnte Säuren lösen es leicht. Beim Erhitzen an der 
Luft gibt es Chlorwasserstoffsäure ab und geht in Cerdioxyd über. 

Cerobromid, CeBrj. Das wasserfreie Salz erhielten Muthmann und 
Stützel durch Überleiten von Bromwasserstoffsäure über Cersulfid bei 400 
bis 600*^ als weißes, kristallinisches, sehr hygroskopisches Pulver.* 7^) Es wird 
auch durch Erhitzen des Oxalats im Bromwasserstoffstrome gewonnen 
(Robinson 246)). — Ein Hydrat mit unbestimmtem Wassergehalt beschreibt 
Jolin.^22) Von Doppelbromiden sind bekannt: 

CeBrj.SbBra • 12H2O, 

CeBra-BiBrj • 12H2O, 

CeBrj . 6BiBr3 - 20H2O, 

CeBrj . SnBr/ . loHjO (Dehnicke^ßT)), 

CeBrj . AuBrjj . SHjO üolin »22)). 

Cerojodidy CeJj.gHjO. Lange stellte das Salz durch Einwirkung von 
Jodwasserstoffsäure auf Cerdioxyd und Eindampfen der Lösung unter Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff und Kristallisation im Vakuum über Schwefel- 
säure in farblosen Kristallen dar.'^) 

Cerocyanid ist wahrscheinlich nicht beständig. Beim Zusatz von Cyan- 
kalium zu Lösungen von Cerosalzen fällt Hydroxyd aus. Die Angaben von 
Mosander*^) und Beringer ^S) düiften irrtümlich sein, dagegen ist ein sehr 
charakteristisches Doppelcyanid mit Platincyanür von der Zusammensetzung 
2Ce(CN)3 . 3P(CN)2 • iSHjO bekannt, welches durch doppelte Umsetzung 
von Bariumplatincyanür mit Cerosulfat erhalten wird. Gelbe, fluoreszierende 
Prismen mit blauem Metallglanz (Czudnowicz'^)^ Lange "^^S)). 

Cerorhodanid Ce(CNS)3 • yHjO, bildet nach Jolin farblose, in Alkohol 
lösliche Prismen, vereinigt sich mit Hg(CN)2 zu Ce(SCN)3 • 3Hg(CN)2 • 12H2O 
üolin 1-^2)). 

Cerohydroxyd, Ce(OH)3. Cerohydroxyd wird aus den Lösungen der 
Cerosalze mit Ammoniak, Kali- oder Natronlauge als weißer, schleimiger 
Niederschlag vollständig gefällt, auch bei Gegenwart von Ammoniumsalzen. 
Das Hydroxyd beginnt sich an der Luft sofort zu oxydieren; hierbei wird 
die Farbe zunächst rötlich-violett und nach längerer Zeit durch vollständigen 
Übergang in Cerihydroxyd rein gelb. Das Hydroxyd des dreiwertigen Cers 
ist also nur bei Fällung und Aufbewahrung unter Luftabschluß beständig 
(Dennis und Magee^®^)). Die Angabe von Zschiesche, die Sauerstoff- 
aufnahme aus der Luft finde bei Gegenwart von Ammoniumchlorid nicht 
statt, ist irrtümlich. i^^) 

Cerooxydy Ce203. Die Existenzfähigkeit dieses Oxyds ist bisher nicht 
bewiesen. Glüht man das Oxalat, Nitrat oder Sulfat, so bleibt stets Cerdioxyd 
zurück. Die Angaben, die sich in der Literatur über Bildung und Eigen- 
schaften des Cersesquioxyds finden, sind sämtlich irrtümlich; Beringer will 
es durch Glühen des Dioxyds im Kohlentiegel 3^, Nordenskiöld durch 
Glühen mit Borax im kristallisierten Zustand erhalten haben''), hierbei 
geht jedoch das amorphe Dioxyd nur in den kristallinischen oder kristalli- 
sierten Zustand über. Popp reduzierte Cerooxalat bei Luftabschluß^^, Ram- 
melsberg Cerocarbonat im Wasserstoff ströme. ^^ Beide Autoren wollen auf 
diese Weise zum Cerooxyd gelangt sein, doch sind die durch Wasserstoff- 
reduktion erhaltenen unbeständigen Produkte nicht Cerooxyd, sondern sie 
enthalten Produkte, die ihrem Oxydationszustande nach zwischen diesem und 
dem Cerdioxyd stehen. Siehe unter Cerdioxyd (Meyer^*®), Sterba^^^)). 
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Cerosulfid, CejSj, entsteht beim Erhitzen von Cermetall im Schwefel- 
dampfe oder beim Glühen von i Teil Cerdioxyd mit 3 Teilen Kaliumsulfid 
(Mosander^^)). Didier erhielt es durch Erhitzen von Cerdioxyd in Schwefel- 
wasserstoffgas oder eines Gemenges von Cerchlorid und Chlornatrium im 
Kohleschiff 264), siehe auch Lange'®) und Frerichs und Smith.'^^) jsjach 
Muthmann und Stützel sind die durch Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff auf das Oxyd erhaltenen Produkte nicht sauerstofffrei, auch schreitet 
die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs nur sehr langsam fort*'^) Holm 
konstatiert, daß eine völlige Umwandlung der Cerdioxyds in Sulfid durch 
Schwefelwasserstoff nicht zu erzielen ist, wohl aber, wenn man das Oxyd mit 
der vierfachen Menge Schwefels gemischt mit Schwefelwasserstoff behandeltest) 
Nach Muthmann und Stützel bildet sich das Sulfid leicht durch Erhitzen 
des wasserfreien Sulfats im Schwefelwasserstoffstrome bei beginnender 
Rotglut 

Cerosulfid bildet nach Didier ein zinnoberrotes bis schwarzes Pulver 
oder rote Kristalle, je nach der Temperatur, bei der es dargestellt wird; nach 
M. und St ist die Färbung braunschwarz bis schwarz, nach Sterba purpurrot 
bis schwärzlich. 664) Das von Mosander beschriebene kristallisierte, goldgelbe 
Sulfid konnten weder Muthmann und Stützel noch Sterba gewinnen. — 
Spez. Gew. ca. 5,1 (D.) 5,020 (M. u. St). Das Sulfid ist an der Luft ziem- 
lich beständig, wird von siedendem Wasser langsam zersetzt Die Entzündungs- 
temperatur liegt unterhalb Rotglut, in feiner Verteilung ist es pyrophorisch. 
Das Produkt der Verbrennung ist ein Gemisch von Oxyd und Sulfat Säuren 
lösen das Sulfid leicht unter Schwefelwasserstoffentwicklung. Rauchende 
Salpetersäure reagiert unter Glüherscheinung und Abscheidung von Schwefel. 
— Ein grünliches Oxysulfid soll nach Mosander beim Kochen des Sulfids 
mit Kalilauge entstehen; Muthmann und Stützel konnten diese Angabe 
nicht bestätigen, dagegen erhielt Sterba ein Oxysulfid der annähernden Zu- 
sammensetzung CejOjS von goldgelber Färbung, wenn Cerdioxyd eine Stunde 
lang im Strome feuchten Schwefelwasserstoffs erhitzt wurde. 

Cernitride, CeN. Matignon wies nach, daß das Reduktionsprodukt des 
Cerdioxyds mit Magnesium bei höherer Temperatur Stickstoff aufnimmt*"» **«), 
während Moissan die Bildung von Nitrid beim Oberleiten von Ammoniak- 
gas über glühendes Carbid beobachtete. ^^ 3) Muthmann und Kraft stellen 
das Nitrid aus metallischem Cer und reinem Stickstoff dar, der durch Ober- 
leiten über glühenden Kupfer- und Eisendraht völlig von Stickstoffoxyden 
befreit wurde. 604) Die Bildung des Nitrids geht bei Rotglut ziemlich lang- 
sam vor sich, bei höherer Temperatur erfolgt sie plötzlich und unter starker 
Wärmeentwicklung und intensiver Lichterscheinung. Das Nitrid ist, wenn 
es sehr hoch erhitzt wurde, messinggelb bis bronzefarben, in feinerer Ver- 
teilung schwarz; es gibt beim Zerreiben Funken ab. An trockner Luft ist es 
beständig, an feuchter gibt es Ammoniak ab und verglimmt schließlich zu Cer- 
dioxyd Beim Befeuchten mit Wasser erhitzt es sich unter Gasentwicklung 
spontan zur Rotglut: 

CeN + 2H2O = CeOj + NH3 + H. 

Mit Mineralsäuren bildet sich Cero- und Ammoniumsalz: 
2CeN + 4H2SO4 = Ce2(S04)3 + (NH4)2S04. 
Spez. Wärme des Nitrids nach Kellenberger und Kraft 0,07234, Mole- 
kularwärme 6,27.^^^) 

Certrinitrid (Cerazid, stickstoffwasserstoffsaures Cer). Aus Cernitratlösung 
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fällt beim Kochen mit NaNj ein explosiver Niederschlag. Cerihydroxyd ist 
in HN3 mit roter Farbe löslich, beim Verdunsten bleibt ein explosiver gelber 
Rückstand (Curtius und Darapsky^^^)). 

Cercarbide, CeQ. Die frühesten Versuche, ein Carbid des Cers durch 
Glühen von oxalsaurem oder ameisensaurem Cer zu gewinnen, haben wahr- 
scheinlich niemals zu einheitlichen Produkten geführt, sondern dürften zum 
größten Teil partiell reduziertes Cerdioxyd, gemengt mit Kohle, geliefert 
haben (Laugier^*), GöbeP^)^ Mosander^^), Delafontaine^^)). In reinem 
Zustande hat zuerst Pettersson, dann Moissan das Carbid darge- 
stellt »»»' *oö» *88) 192 Teile CeOj wurden mit 48 Teilen Zuckerkohle mit einem 
Strome von 300 Ampere und 60 Volt im elektrischen Ofen zum Schmelzen 
erhitzt Mikroskopische Kristalle. Spez. Gew. 5,23. — Die Zersetzung mit 
Wasser liefert ungefähr 75,5 Proz. Acetylen, 4 Proz. Äthylen und 20,5 Proz. 
Methan. Verdünnte Säuren zersetzen das Carbid leicht, es kann daher als 
Ausgangsprodukt für die Darstellung der Salze des Cers dienen, indem man 
das unlösliche Cerdioxyd in das Carbid verwandelt und letzteres mit Säure 
behandelt (Muthmann, Hofer und Weiß*^^). 

Ceroxycarbidi CeC^ • 2Ce02. Erhitzt man Cerdioxyd mit weniger 
Kohle als zur vollständigen Reduktion erforderlich ist, im elektrischen Ofen, 
so erhält man nach Zersetzung des beigemengten Carbids durch Eiswasser 
und Abschlemmen das Oxycarbid in tafelartigen, bräunlichen Kristallen. 
Spez. Gew. bei 17^ 4,8. Es ist ziemlich beständig gegen Wasser und Luft 
und liefert bei der Zersetzung mit Säuren ungesättigte Kohlenwasserstoffe 
(Sterba»»«» 60*)). 

Cersilicid, CeSij. Ullik beschreibt ein Cersilicid, welches als Neben- 
produkt bei der Elektrolyse des Kaliumcerofluorids gewonnen wurde.^') 
Sterba erhielt durch Erhitzen von 172 g Cerdioxyd mit 85,2 g kristallisiertem 
Silicium das Silicid CeSij in Form mikroskopischer, stahlglänzender Kristalle. 
Spez. Gew. bei 17® 5,67. Das Silicid ist an der Luft beständig, es verbrennt 
bei Rotglut mit lebhaftem Glänze. Säuren zersetzen es unter Wasserstoffent- 
wicklung (Sterba ^78)). 

Cerochlorat scheint nach den Untersuchungen von Holm nicht existenz- 
fähig zu sein.*82) 

Ceroperchloraty Ce(C104)3 • HjO, wird aus Cerosulfat und Barium- 
perchlorat beim Verdunsten der Lösung über Schwefelsäure in zerfließlichen 
Tafeln erhalten (Jolin»22)). 

Cerobromaty Ce(Br03)-9H20. Durch doppelte Umsetzung aus Cero- 
sulfat und Bariumbromat erhalten, bildet leichtlösliche Kristalle (Rammels- 
berg^^)). 

Cerojodaty Ce(J03)3 • 2H2O, weißer, amorpher Niederschlag, erhalten 
aus Cerolösungen durch Fällung mit Natriumjodat (Rammelsberg32))^ mit 
Jodsäure (Holzmann ß^), Jolin^22)), Das Jodat ist schwerlöslich in kaltem 
Wasser. 

Cerosulfate« Eine Obersicht über die Literatur siehe bei Koppel.^"^) 
Zur Erläuterung der Löslichkeits- und Stabilitätsverhältnisse der Hydrate des 
Cerosulfats dient das Kurvendiagramm auf S. 203: 

a) Anhydrid, Ce2(S04)3. Durch Entwässern der Hydrate bei 400 bis 
450^ erhält man das Anhydrid als weißes hygroskopisches Pulver. Nach 
Wyrouboff und VerneuiM22) genügt zur Entwässerung eine Temperatur 
von 250^, wogegen Brauner**», eo«) eine Minimaltemperatur von 400^ für 
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erforderlich hält. Im entwässerten Zustande kann man das Salz auf etwa 500® 
erhitzen, ohne daß Zersetzung eintritt. Bei höherem Erhitzen verliert es die 
Schwefelsäure allmählich, bei Weißglut bis auf die letzten Spuren und geht 
in Cerdioxyd über. Charakteristisch für das Anhydrid des Cerosulfats wie 
für die Sulfatanhydride der anderen Erden ist seine sehr große Löslichkeit 
in Wasser von nahezu o^. Nach Brauner322) können 100 Teile Wasser, 
60 Teile, nach Muthmann und Rölig*^?) 40 Teile Ce2(S04)5 lösen. 
Ein solche Lösung ist bei 0® in bezug auf das 12-Hydrat übersättigt und 
scheidet letzteres bei starker Konzentration der Lösung aus. Ober die Dichte 
von Cerosulfatlösungen siehe bei Brauner.322) Elektrisches Äquivalent-Leit- 
fähigkeit einer wässrigen Lösung von Cerosulfat in reziproken Ohm: 

v = 33 66 132 264 528 1056 

J = 45,66 53,71 63,63 74,09 87,17 100,90 Aufrecht.«'?*) 

b) Dodekahydrat, Ce2(S04)3 • 12H2O. Jolini22) erhielt durch Ver- 
dunsten einer Sulfatlösung bei gewöhnlicher Temperatur asbestartige Nadeln 
dieses Hydrats, Muthmann und Rölig aus der übersättigten Lösung des 
Anhydrids in Eiswasser ^^ 7), Wyrouboff *^^) sowie Koppel«'^) durch Ver- 
dunsten einer möglichst konzentrierten Lösung des Anhydrids bei niedriger 
Temperatur über Schwefelsäure, auch aus dem 8- oder 9-Hydrat durch längeres 
Rühren mit wenig Wasser bei o®. Feine watte- oder asbestähnliche Nadeln. 

Löslichkeit nach Koppel: 100 g Wasser lösen g Ce2(S04)3: 

oo i8,80 19,2« 

16,56 17,52 17,70 

Abweichend hiervon sind die Bestimmungen von Muthmann und Rölig. 
Um wandlungs punkte. Siehe die Kurventafel. Das 12-Hydrat ist von 
o^ bis 2^ stabiler als 8- und 9-Hydrat, oberhalb 3® wird es gegen 8-Hydrat 
labil, bleibt gegen das 9-Hydrat bis gegen 50 stabil, von hier an ist es labil 
(Koppel). Der Umwandlungspunkt ist nach Muthmann und Rölig 27,5^^, 
nach Wyrouboff ungefähr 20^. Nach Koppel wandelt sich das 12-Hydrat 
schon bei 16^ langsam in 8-Hydrat um. 

c) Enneahydrat, Ce2(S04)3 • 9H2O. Marignac^*^» ^i») erhielt dieses 
Hydrat durch Verdampfen einer Cerosulfat-Lösung bei 40 bis 45^ (s. auch 
Czudnowicz'2) und Hermann^e)). Muthmann und Rölig konnten es 
nicht erhalten. Nach Wyrouboff *33) und nach Koppel entsteht unter den 
von Marignac angegebenen Bedingungen fast stets gleichzeitig 8-Hydrat, 
jedoch ist dies nach Koppel meist nur bei der Kristallisation aus stark über- 
sättigten Lösungen der Fall. Es erklärt sich diese Erscheinung aus den sehr 
ähnlichen Löslichkeitsverhältnissen der beiden Hydrate (siehe die beiden Kurven 
der Figur). Vermeidet man die Obersättigung, schließt also die Bildung vom 
Keimen des 8-Hydrats aus und impft die Lösung mit 9-Hydrat, so erhält 
man fast stets reines 9-Hydrat 

Kristallsystem: Hexagonal, isomorph mit La2(S04)3 • 9H2O. Marignac, 
Kraus.*^0 Spez. Gew. 2,841 (Wyrouboff) 2,831 (Kraus). 

Löslichkeit: 100 g Wasser lösen g Ce2(S04)3 nach Koppel bei: 



0» 15" 


30« 


45» 


50« 6o« 65" 


20,98 11,87 


7.353 


5,13 


4,673 3,88 3,595 




23« 


34" 


39» 46» 53» 68« 


Wyrouboff. . . 


7,39 


5,70 


5,29 5,04 4,60 3,77 


Koppel .... 


9,1 


6,72 


5,93 5,05 4,4 3,5 
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Umwandlungspunkte. Siehe die Kurventafel. Die Kurve des 12-Hydrats 
wird bei etwa 5® geschnitten, bis etwa 30^ zeigt das 9- Hydrat eine größere, 
oberhalb 30*^ eine geringere Löslichkeit als das8-Hydrat, doch liegen die Kurven 
der beiden Hydrate in ihrem ganzen Verlaufe sehr nahe zusammen. Unterhalb 
30 ist das Q-Hydrat gegen das 8-Hydrat labil, oberhalb 30 umgekehrt stabil. 
Hier tritt also die ungewöhnliche Erscheinung auf, daß das Stabilitatsgebiet des 
höheren Hydrats bei höherer Temperatur liegt als das des niedrigeren. Die 
Kurve des 4-Hydrats wird bei 41 0, die des 5-Hydrats bei 56^ geschnitten. 
Oberhalb dieser Temperatur ist also das Q-Hydrat gegen die genannten 
niedrigen Hydrate labil (Koppel). 

d) Oktohydrat, Ce2(S04)3 • SHjO. Frühere Darstellungen (siehe bei 
Hisinger und Berzelius*^» Klaproth^), Vauquelin^^ Marx*-^^)). Ma- 
rignac^i) hielt das 8-Hydrat zunächst für das g-Hydrat, worauf Hermann^^) 
die richtige Zusammensetzung feststellte, die Marignac^^^) bestätigte (s. auch 
Jolin^22)), Das 8-Hydrat bildet sich nach Muthmann und Rölig beim 
Kristallisieren der Sulfatlösung zwischen 30 und 740. Nach Koppel kann 
man das 8-Hydrat oberhalb 70^ unter keinen Umständen erhalten. Das 
Kristallsystem ist nach Marignac und nach Descloizeaux^"^ das rhom- 
bische, nach Wyrouboff*^®) dagegen das trikline; Brauner^^^) teilt neue 
Messungen des Salzes von Vrba mit, nach denen das Kristallsystem rhom- 
bisch pyramidal ist In seiner Kristallform weicht das Cersulfat-Oktohydrat 
von den anderen Oktohydraten der Erdsulfate, die monoklin kristallisieren, ab: 

a : b : c = 0,5578 : 1 : 0,5782 
Löslichkeit: 100 g Wasser lösen g Ce(S04)3 nach Koppel bei: 
0^ 150 20,50 30O 40O 5o<> 60O 

19,09 11,06 9,525 IßSS 5,947 4,785 4,064 
100 g Wasser lösen g Ce2(S04)3 bei: 

150 240 25« 280 42^ 560 68» 
Wyrouboff . . 11,46 8,10 7,93 7,69 5»36 3,99 2,77 
Koppel . . . . 11,06 8,60 8,39 7,75 5,65 4,3 — 
Siehe dagegen die abweichenden Werte bei Muthmann und Rölig. 
Das 8-Hydrat ist von bis 30 gegen das 12-Hydrat labil, oberhalb dieser 
Temperatur stabil. Bei 33^ ist es gegen das 9-Hydrat, bei 40® gegen das 4- 
Hydrat, bei 55,1 ^ gegen das 5-Hydrat labil. Absolut stabil ist also das 8- 
Hydrat nur im Intervall von 3 bis 33^. Bei 70® geht es spontan vollständig 
in 5-Hydrat über. Ober das Verhältnis von 8- zu 9-Hydrat (s. letzteres). 

e) Hexahydrat, Ce2(S04)3 • öHjO. Die Existenz dieses Hydrats ist 
zweifelhaft. Während es Hermann*^) und Jolin*22) erhalten haben wollen, 
konnten es Muthmann und Rölig, Wyrouboff ^^3) und Koppel nicht ge- 
winnen. 

f) Pentahydrat, Ce2(S04):^ • 5H2O. Otto^o) erhielt dieses Salz aus 
der siedenden Sulfatlösung (s. auch Czudnowicz'^)^ Hermann®^), Jolin'^^j^ 
Wolfi<^3)^ Wingi<>7)). Die Darstellung geschieht durch Eindampfen der 
Sulfatlösung bei 70 bis loo^ (Wyrouboff, Muthmann und Rölig, Koppel). 
Nach Wyrouboff bildet sich daneben, falls die Lösung ganz säurefrei ist, 
auch 8-Hydrat, was Koppel nicht bestätigen konnte. Die Kristalle sind nach 
Czudnowicz monoklin. Nähere kristallographische und optische Daten, s. 
bei Descloizeaux^"), Muthmann und Rölig, Wyrouboff und Kraus."^) 
Spez. Qew. 3,220 (Nilson und Petterssoni^-^)). Spez. Gew. bei 16^ 3,i6o 
(Kraus); bei 170 3,176 (Wyrouboff). Spez. Wärme 0,1999 (N. u. P.). 



Löslichkeit: loo g Wasser lösen g Cei(S04), nach Koppel bei: 

45" 60« 70» 80" go" 100,5* 

8,833 3,247 1,929 1,207 0,8355 0,469 

49" 68« 78» Q30 

Wyrouboff .... 3,62 1,82 1,64 ojq 

Koppel 6,55 2,1 1,32 0,71 

Nach Muthmann und Rölig bei: 

40" 50" 60'' 8o» 100» 

8.20 5,56 345 ],7o 0,775 



Umwandlungspunkte. Siehe die Kurventafel. Das 5 -Hydrat ist 
oberhalb 55,1* gegen das 8-Hydrat, oberhalb 56" auch gegen das g-Hydrat 
stabil. Gegen das 4-Hydrat ist es in seinem ganzen Existenzbereiche labil; 
seine spontane Umwandlung in letzteres läBt sich jedoch nicht beobachten 
(Koppel). 

g) Tetrahydrat, Ccj (SOJs ■ 4 HjO. Wyrouboff fand, daß das 8- 
Hydrat bei 100* schnell in das Tetrahydrat übergeht, indem die Kristalle 
undurchsichtig werden. Nach Koppel schüttelt man das9-Hydrat mit wenig 
Wasser 48 Stunden lang bei 70* und trocknet bei derselben Temperatur oder 
man dampft eine sehr verdünnte Sulfatlösung (1 Proz.) mit 4-Hydrat geimpft, 
auf dem Wasserbade ein. 



204 R. J- Meyer, Die Ceriterden. 

Löslichkeit: loo Wasser lösen g Ce2(S04)3 nach Koppel bei: 
350 40O 50O 570 650 70O 820 100,5^ 

8,5 0,04 3,43 2,34 1,883 1,38 1,01 0,43 
Die Tafel zeigt, daß das Tetrahydrat von etwa 42^ an bis zum Siedepunkt 
der gesättigten Lösung allen Hydraten gegenüber stabil ist 

Cerohydrosulfat (saures Cerosulfat), Ce 1^3(804)3. Wyrouboff er- 
hielt aus der Lösung des neutralen Sulfats in konzentrierter Schwefelsaure 
kleine glänzende Nadeln.^^sj Brauner und Picek lösen zur Darstellung des 
sauren Sulfats das Cerosulfatanhydrid in möglichst wenig Eiswasser und fällen 
mit konzentrierter Schwefelsäure aus. '^3) Die überschüssige freie Schwefel- 
säure wird im Vakuum bei 130^ abdestilliert. Die Zersetzung des Hydro- 
sulfats beginnt bei 180^, bei 280^ werden 92 bis 93 Proz. des Salzes zersetzt 

Durch Auflösen von Cerosulfat in konzentrierter Salpetersäure erhielten 
Wyrouboff und Verneuil ein kristallisiertes Cerosulfatnitrat*^^) 

Doppelsülfate: Cerokaliumsulfat Bei Zusatz einer konzentrierten 
Lösung von Kaliumsulfat zur Lösung von Cerosulfat oder beim Einhängen von 
Kristallen des ersteren entstehen Doppelsalze verschiedener Zusammensetzung, 
deren Bildungsbedingungen und Stabilitätsverhältnisse ungenügend studiert 
sind. Sie sind schwerlöslich in Wasser, schwerer noch in konzentrierter 
Kaliumsulfatlösung. Sie wurden zuerst aus unreinem Material dargestellt und 
beschrieben von Mosander^^) und von Beringen'®) 

1.) Ce2(S04)3-3K2S04 erhielten Hermann^®) und Czudnowicz"^) beim 
Kristallisieren der gemischten Lösung bei gewöhnlicher Temperatur. 

2.) Ce2(S04)3-2K2S04.2H20 (3H2O?) entsteht aus der Lösung bei 50®. 
Das >3C^asser entweicht vollständig bei beginnender Rotglut Jolin.i^^j 

3.) 2Ce2(S04)3 •3K2SO4 wird nach Hermann aus einer Lösung von 
gleichen Teilen der Komponenten, nach Czudnowicz aus einer Lösung, die 
auf 1 Teil K2SO4 zwei und mehr Teile Ce2(S04)3 enthält, gewonnen. 

Ceronatriumsulfat, Ce2(S04)3 • Na2S04 • 2H2O, wurde von Be- 
ringer'^) als kristallinischer Niederschlag durch Zufügen von Natriumsulfat 
zu einer Lösung von Cerosulfat erhalten. Andere Natriumdoppelsulfate lassen 
sich durch Variieren der Verhältnisse in der Lösung nicht gewinnen (Czu- 
dnowicz, Jolin). 

Ceroammoniumsulfat, Ce2(S04)3 • (N 1-14)2 SO4 • 8 HjO, scheidet sich 
beim Kochen der gemischten Lösung als Kristallpulver ab (Czudnowicz, 
Jolin). Glänzende Metalle des monoklinen Systems. Kristallographische und 
optische Daten s. bei Wyrouboff^^^) und bei Kraus.**') Das Doppelsalz 
ist vollkommen isomorph mit dem analogen Didym- und Lanthansalz. Spez. 
Gew. bei 16,75^ 2,523 (Kraus). Bei loo® verliert das Doppelsalz 6 Mol 
Wasser, bei 150» den Rest üolini22), Wolffß««»'»«)), dagegen verliert es nach 
Wolff in Berührung mit seiner gesättigten Lösung schon unter 450 sein ge- 
samtes Wasser und geht in Anhydrid über. Letzteres scheidet sich aus der 
an 8-Hydrat gesättigten Lösung beim Impfen sofort aus. 

Löslichkeit des 8-Hydrats. 100 g Wasser lösen g Ce2(S04)3. (NH4)2S04 
nach Wolff bei: 



22,3» 


35.1» 




45,2« 




5.331 


5,184 




4,993 




Löslichkeit des Anhydrids: 










45" 55,3" 




75,4« 




82,2» 


2,994 2,240 




1,482 




1,184 
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Cerothalliumsulfat Bei der Mischung gesättigter Lösungen der 
Komponenten entsteht ein kristallinischer Niederschlag der Zusammensetzung 
062(504)3 -3X12504 -H^O, durch Zusatz einer mäßig verdünnten Lösung 
von Thalliumsulfat zu einer Lösung von überschüssigem Cerosulfat und Er- 
wärmen kristallisieren körnige Krusten der Zusammensetzung 
(062(504)3 . TI2 5O4 . 4H2O (Zschiesche, Wyrouboff 3*9)). Kristallsystem: 
monoklin (Wyrouboff). 

Oerocadmiumsulfat, 062(504)3 • 0d5O4 • 6 HjO, erhalten aus der 
schwefelsauren Lösung der Einzelsalze. Kristallsystem: rhombisch (Wyrou- 
boff»«»)). 

Cerosulfit» 062(503)3 mit 3 und gHjO, scheidet sich beim Erwärmen 
einer Lösung von Cerocarbonat in wässriger schwefliger 5äure in kleinen 
Prismen aus, die sich in der Kälte wieder auflösen (Jolin^22))^ Nach Qroß- 
mann^®^) erhält man beim Verdunsten der Lösung über 5chwefelsäure das 
5ulfit in Nadeln mit 9 Mol. Wasser (vergl. Batek'os)). 

Cerodithionat 062(5205)3 • 24 HjO, durch doppelte Umsetzung von 
Oerosulfat und Bariumdithionat erhalten, bildet hexagonale, in Wasser leicht 
lösliche Tafeln (Jolini22). vergl. auch Heeren^i)). Wyrouboff^^^) er- 
hielt bei 15 bis 17^ das 5alz 063(5205)3 • 5 H2O, oberhalb 20^ dagegen 
062(520^)3 • H2O. Beide 5alze kristallisieren triklin. 5ie zeigen gegenüber 
anderen Hyposulfaten die Anomalie, daß beim Erhitzen zuerst etwas 5O2 ab- 
gegeben wird, daß dann aber bis über 300^ kein weiterer Gewichtsverlust 
eintritt Es scheinen sich stabile Doppelverbindungen von Dithionat und 
Sulfat zu bilden. 

Ceroselenate. Aus Oeroacetat und Selensäure erhielt Jolin^^j) folgende 
Salze: 1.) 062(5604)3 -61120. Feine Nadeln, durch Verdunsten der neutralen 
Lösung in der Hitze, 2.) 062(5604)3-91120. Kleine Nadeln durch Ver- 
dunsten einer schwach sauren Lösung in der Kälte, 3.) 063(5604)3 - 12H2O. 
Aggregate mikroskopischer Kristalle, durch Verdunsten der neutralen Lösung 
über Schwefelsäure. Oeroselenat ist leichter löslich in kaltem als in warmem 
Wasser, verhält sich also in dieser Beziehung wie das Sulfat. 

Doppelselenate. Jolin^22) beschreibt folgende kristallisierte Doppel- 
selenate: 062(8604)3 • 5 K256O4 ; 062(5604)3 - Na2S604 • 5 H2O; 
062(5604)3 -(NH4)2S604- 9 H2O. Von ihnen ist das Kaliumsalz das am schwer- 
sten lösliche, doch ist es leichter löslich, als das entsprechende Doppelsulfat 

Ceroselenity 062(5603)3 • 12H2O. Das neutrale Salz wird erhalten, 
wenn man das basische Salz (s. u.) mit seleniger Säure behandelt (Nilson^^^)), 
oder wenn man die Lösung von Oeroacetat mit seleniger Säure fällt (Jolin^22Jj 
Weiße, amorphe unlösliche Masse. Trocknet man über Schwefelsäure, so 
werden dem Salze 9 Mol Wasser entzogen. 

Saures Oeroselenit 1.) 062(8603)3 -5602 mit 5 oder öHjO, wurde von 
Jolin durch Einwirkung von überschüssiger wässriger seleniger Säure auf 
Oerocarbonat, von Nilson aus dem basischen Selenit mit seleniger Säure ge- 
wonnen und bildet mikroskopische, in Wasser unlösliche Nadeln. 
2.) 062(8603)3 -356O2 -öHjO von Nilson ebenfalls aus dem basischen Selenit 
mit überschüssiger seleniger Säure dargestellt, bildet mikroskopische Blättchen. 

Basisches Selenit, 2O62O3 • 5S6O2 • 30H2O, erhielt Nilson durch 
Fällung von Oerosulfatlösung mit Natriumselenit als amorphen Niederschlag. 

Ceronitratei Oe(N03)3 • 6H2O. Die Lösung des Nitrats erhält man 
durch doppelte Umsetzung von Oerosulfat mit Bariumsulfat, durch Behandeln 
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des Cerdioxyds oder Cerihydroxyds mit Salpetersäure unter Zusatz von Reduk- 
tionsmitteln, wie Hydroperoxyd, durch Zersetzen des Oxalats mit konzentrierter 
^Salpetersäure (Jolini22)^ Lange'^)). Beim Eindunsten kristallisiert das Nitrat 
aus der sirupösen Lösung als strahlige, in Wasser und Alkohol leicht lösliche 
Masse. Bei loo^ verliert das Nitrat 3 Mol Wasser, bei 200® beginnt es sich 
zu zersetzen. Die Kristalle sind sehr zerfließlich (Marignac^^®)). 

Cerodoppelnitrate, Cerokaliumnitrat, Ce(N03)3 • 2KNO3 • 2H2O, 
kristallisiert aus der sirupösen wässrigen Lösung in kleinen glänzenden Kri- 
stallen, die ihr Wasser bei i8o<> verlieren (Lange'®)). 

Ceroammoniumnitrat. 1.) Ce(N03)3 •2NH4NO3 •4H2O. Dieses Salz 
ist zuerst von Wolff analysiert worden.««», 702) Kristallographisch wurde es 
zuerst von Descloizeaux untersuchte^ Marignac sprach ihm die obige 
Formel auf Grund der Isomorphie mit dem analogen Lanthansalze zu.**"*) 
Auch Fock, Ztschr. Krist. 22, 37, 1894, stellte vollkommene Isomorphie mit 
den Ammoniumdoppelnitraten des Lanthans und Didyms fest (s. auch Kraus^^^)). 
Kristallsystem: monoklin. Nach Wolff ist das Doppelsalz in dem Intervall 
von 9 bis 65^ stabil und kann unzersetzt umkristallisiert werden. Bei 74^ 
schmilzt es in seinem Kristallwasser. 

Löslichkeit: loogWasser lösen gCe(N03)3 •2NH4NO3 nach Wolff bei: 
8,75« 25<> 45^ 60O 65,06» 

235,5 296,8 410,2 681,2 817,4 

2.) Das Doppelsalz, 2Ce(N03)3 •3NH4NO3 • 12H2O, kristallisiert aus 
der Lösung unter Eiskühlung als strahlige, leicht zerfließliche Masse (Holz- 
mann'^)). Auch Wolff erhielt dieses Salz gelegentlich. Beim Umkristalli- 
sieren geht es in das Salz 1) über. 

Die folgenden Doppelnitrate kristallisieren hexagonal und bilden eine 
streng isomorphe Reihe. Sie sind leicht löslich in Wasser und Alkohol und 
kristallisieren aus den konzentrierten gemischten Lösungen der Einzelsalze in 
schön ausgebildeten großen sechsseitigen Tafeln oder Säulen. In Salpetersäure 
sind sie schwer löslich (Holzmann'^), Lange'®), Zschiesche^»*), Rammels- 
berg69)). 

Ceromagnesiumnitrat, 2Ce(N03)3 •Mg(N03)3 •24H2O. 

Ceromangannitrat, 2Ce(N03)3 •3Mn(N03)2 -241-120. 

Cerokobaltnitrat, 2Ce(N03)3 .3Co(N03)2 -241120. 

Ceronickelnitrat, 2Ce(N03)3 .3Ni(N03)2 -241120. 

Cerozinknitrat, 2Ce(N03), •3Zn(N03)2 -24H2O. 

Ceronitrity scheint nicht existenzfähig zu sein, dagegen sind durch 
Nilsons Untersuchungen Komplexsalze der platosalpetrigen und der platojodo- 



3.18H2O, 
3.18H2O, 



salpetrigen Säure bekannt, nämlich Ceroplatonitrit, Ce2[(PtN02)4 
große gelbe Kristalle und Ceroplatojodonitrit, Ce2[Pt(N02)2J2! 
eine grünliche Kristallmasse, ^^i) 

Cerophosphate: a) Orthophosphate, CeP04. Radominski erhielt 
durch Glühen des gefällten Phosphats mit Cerochlorid, Auslaugen mit Wasser 
und Salpetersäure Kristalle, die denen des natüriichen Monazits glichen. (C r. 
80, 304; Bull- soc. chim. [2] 23, 175. Durch Schmelzen von Cerdioxyd mit 
Kaliummetaphosphat erhielt Ouvrard^^Tj ebenfalls das wasserfreie Ortho- 
phosphat; es bildet gelbe rhombische Prismen. Dieselben Kristalle beschrieb 
Grandeau (Ann. chim. phys. [6] 8, 193) als grünlich -gelbe Nadeln vom 
spez. Gew. 5,22 bei 140, während Holm durch Schmelzen von Cerosulfat mit 
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Natriummetaphosphat ein grünlich-graues kristallinisches Pulver, ebenfalls von 
der Zusammensetzung CeP04, gewann. *8*^) 

b) Pyrophosphat, HCe(P207). Durch Absättigen von Pyrophosphor- 
säure mit Cerocarbonat entstehen mikroskopische Kristallnadeln (Jolin^22))^ 

c) Metaphosphat, Ce(P03)3. Rammeisberg (Ben 1872, 492; Berl. 
Akad. Her. 1872, 409 u. 571) erhielt das Metaphosphat durch Abdampfen des 
Hypophosphits mit Salpetersäure und Glühen des Rückstands. Durch Ein- 
wirkung von Cerosulfatanhydrid auf Metaphosphorsäure erhielt Johnsson^s?) 
das Metaphosphat in mikroskopischen Kristallen vom spez. Oew. 3,272. Un- 
löslich in Säuren. 

Doppelphosphate. Beim Absättigen der Schmelze von Kaliumortho- 
oder Pyrophosphat mit Cerdioxyd kristallisiert nach Ouvrard das Salz 
K8Ce2(P04)3 Prismen. Spez. Oew. 3,8 bei 20^. Natriummetaphosphat liefert 
dagegen das Pyrophosphat NaCe(P207), ebenso wie die Einwirkung von Natrium- 
ammoniumphosphat auf das Oxyd (Wallroth, Bull. soc. chim. 39, 316). 

Cerocarbonat, 062(003)3 • 5H2O. Das neutrale Oarbonat erhält man 
durch Fällung der Lösung eines Oerosalzes mit Ammoniumcarbonat. Mikro- 
skopische Prismen. Bei loo^ soll nach Jolin das Kristallwasser entweichen, 
nach Ozudnowicz tritt Zersetzung unter Oxydation ein. Beim Stehen unter 
der alkalischen Lösung verwandelt sich das Salz in glimmerähnliche Schuppen 
(Beringer^®), joUn^'^^), Ozudnowicz^O)). in verdünnten Alkalicarbonat- 
lösungen ist das Oerocarbonat schwerlöslich, bei Oegenwart von konzen- 
trierter Alkalicarbonatlösung bilden sich Doppelcarbonate. 

Cerokaliumcarbonat, Oej (003)3 • K2 OO3 "^'* 3 ^^^^ 12H2O. Dieses 
Salz erhielt Jolin ^22) durch Lösen einer Oerosalzlösung in siedender Kalium- 
dicarbonatlösung nach dem Trocknen im Vakuum. R.J.Meyer*) erhielt das 
Doppelsalz mit 12 Mol Wasser durch Eingießen einer Oerochloridlösung in 
eine soproz. Kaliumcarbonatlösung und Verdünnen mit Wasser bis zur Aus- 
scheidung. Der Niederschlag geht in Berührung mit der Lauge allmählich 
in feine seidenglänzende Blättchen über, die in einer 3oproz. Lösung von 
Kaliumcarbonat auch bei gewöhnlicher Temperatur löslich sind. Durch Wasser 
wird das Salz zersetzt. An der Luft nimmt es ebenso wie seine Lösung in 
Kaliumcarbonat infolge von Autoxydation eine gelbe Farbe an (s. unter Per- 
cerikaliumcarbonat). Das Doppelcarbonat ist leichter löslich als die entspre- 
chenden Verbindungen des Lanthans und Praseodyms, etwas schwerer löslich 
dagegen als das des Neodyms (R. J. Meyer, Hiller). 

Oeronatriumcarbonat. Jolin beschreibt das Salz als amorphes Pulver 
der Zusammensetzung Oe2 (003)3 ' 2Na2003 • 2H2O. Beim Eintragen einer 
konzentrierten Oerochloridlösung in kaltgesättigte Sodalösung entsteht ein 
gelatinöser Niederschlag, der nach langem Stehen unter der Lauge Andeutung 
kristallinischer Struktur zeigt und wahrscheinlich die Zusammensetzung 
2062(003)3 • 3 Na2003 -241120 besitzt. Das Salz zersetzt sich schon in Be- 
rührung mit verdünnter Sodalösung. In überschüssiger Sodalösung ist es fast 
unlöslich (R. J. Meyer, Hiller). 

Oeroammoniumcarbonat, 062(003)3 • (NH4)2003 • 6H2O, entsteht 
durch Fällung einer Oerochloridlösung mit konzentrierter überschüssiger 
Ammoniumcarbonatlösung als voluminöser Niederschlag, der in Berührung 



•) Vergl. auch Hiller, Beitrage zur Kenntnis der Ceriterden. Inaug.-Diss. Ber- 
lin 1904. 
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mit der Lauge allmählich kristallinisch wird. Im Oberschusse des Fällungs- 
mittels ist das Doppelsalz nur wenig löslich. An der Luft färbt es sich durch 
Oxydation gelb (R. J. Meyer, Hiller). 

Cerosilicat Durch Schmelzen von Cerochlorid, besser Oxychlorid mit 
Kieselsäure und Chlornätrium oder Chlorcalcium erhielt Didier^^*) das Silicat 
Ce2(Si03)3 in Prismen. Spez. Gew. ungefähr 4,9. Durch Schmelzen von 
Kieselsäure und Cerochlorid erhielt er ferner Nadeln eines Chlorosilicats, 
Ce2(Si03)3 •4CeCl2. 

Ceroborat Guertler erhielt durch Eintragen von Ceroxalat in ge- 
schmolzenes Borsäureanhydrid ein kristallisiertes Metaborat 06203-38203. 
Auch aus Cerdioxyd und Borsäureanhydrid wurde dasselbe Borat gewonnen, 
während Holm auf diese Weise ein Ceripyroborat erhalten haben will.^®^ 

Cerochromat Cerolösungen werden durch Kaliumchromat und durch 
Kaliumbichromat in Form eines gelben basischen Niederschlags gefällt 

Cerovanadaty CeV04, entsteht durch Schmelzen von Trinatriumvanadat 
mit Cerochlorid. Dunkelrote, lange dichroitische Nadeln. Verdampft man ge- 
mischte Lösungen von Ammoniumvanadat und Cerosulfat, so kristallisieren 
granatrote Kristalle der Zusammensetzung 5V2O5 • Ce208 • 27H2O. Spez. 
Gew. 2,387 (Didier). 

Ceromolybdat, Ce2(Mo04)3. Durch Schmelzen von wasserfreiem Cero- 
chlorid mit Natriummolybdat erhielt Didier gelbe Kristallenst) Aus Lösungen 
von Cerosalzen fällt Natriummolybdat einen gallertartigen Niederschlag, der 
kristallinisch wird. Spez. Gew. des geschmolzenen Salzes 4,56 (Cossa«»*»««)). 

Cerowolframaty Ce2(W04)3. Beim Eingießen einer Lösung von Cero- 
sulfat in eine solche von Natriumwolframat entsteht ein amorpher blaßgelber 
Niederschlag, der nach dem Glühen eine kristallinische Masse bildet Spez. 
Gew. 6,514 bei 12^ spez. Wärme 0,0821 (Cossa und Zecchini^^^^))^ Durch 
Eintragen von Cerdioxyd in schmelzendes Natriumparawolframat bleibt nach 
dem Auslaugen mit Wasser Ce2(W04)3 zurück (Didier^ss)). Didier erhielt 
ferner durch Schmelzen von Natriumwolframat mit Cerochlorid ein Chloro- 
wolframat als honiggelbe Kristallmasse. Bei einem Oberschusse von Cero- 
chlorid entstehen gelbe bis dunkelrote hexagonale Tafeln eines andern Chloro- 
wolframats. Dieselben Kristalle erhält man durch Einwirkung von gasförmiger 
Chlorwasserstoffsäure auf ein Gemisch von Wolframdioxyd und Cerdioxyd. 

Doppel wolframate. Durch Auflösen von Cerdioxyd und Wolfram- 
trioxyd in einem Gemische von geschmolzenem Natriumwolframat und Chlor- 
natrium gewann Högbom^^o) ein Natriumcerwolframat NagCe2(W04)7. 

Rogers und Smith stellten ferner ein Ammoniumcerwolframat 
4NH3 . Ce203 . 16 WO3 . 4H2O dar. 683) 

Cerosilicowolf ramate. Cerdioxyd löst sich bei Gegenwart von Salpeter- 
säure in Kieselwolframsäure auf. Durch Eindampfen erhält man das Silico- 
wolframat. Verdunstet man die Lösung desselben unterhalb 15^, so entstehen 
rhombische Kristalle des neutralen Salzes 12WO3 • Si02- Ce203 • 27H2O, 
während bei höherer Temperatur hexagonale Kristalle derselben Zusammen- 
setzung erhalten werden, die sich in erstere umwandeln. Durch Zusatz von 
Salpetersäure zur Lösung des neutralen Salzes und Eindampfen bei 35^^ entstehen 
trikline, schwefelgelbe Kristalle des sauren Salzes 12WO3 •Si02-3Ce203 -HjO. 
Diese Salze sind leicht löslich in Wasser, während ein basisches Salz, welches 
durch Umsetzung von basischem Natriumsilicowolframat mit einem Cerosalz 
erhalten wird, ein unlöslicher gelatinöser Körper ist (Wyrouboff^^sj), 
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Salze organischer Säuren. 

Ceroformiaty Ce(C02H)3. Durch Zufügen einer Ammoniumformiat- 
lösung zu einer Cerosulfatlösung von Jolin*22) erhalten. Weißes, kristalli- 
nisches Pulver; von Wolff durch Eintragen von Cerocarbonat in Ameisen- 
säure dargestellt.«"» 7W) i Xeil des Salzes löst sich nach Jolin in 360 Teilen 
Wasser. Die gesättigte Lösung enthält nach Wolff bei 13^ 0,398 Proz. bei 75,3® 
0,374 Proz. des Formiats. Mikrochemische Reaktionen mit Ameisensäure auf 
Cer siehe Haushof er^i»^) und Behrens.^*^) 

Ceroacetat, Ce(C2H302)3 • 1V2H2O. Aus Cerosulfat und Bariumacetat 
(Lange'S), Czudnowicz^^)^ Jolin *22))j durch Lösen von Cerocarbonat in 
Eisessig (Wolff*"» 'o*^)). Kristallisiert beim Eindampfen der Lösung. In kaltem 
Wasser is( das Acetat leichter löslich als in warmem. Die gesättigte Lösung 
enthält bei 15^ 19,61 Proz., bei 76,2® 12,97 Proz. wasserfreies Salz (Wolff). 

Ceropropionat, Ce(C3H502)3 • HjO, aus Cerocarbonat und Propion- 
säure erhalten, bildet Nadeln, die sich in der Hitze ausscheiden, in der Kälte 
wieder in Lösung gehen. Beim Verdunsten der Lösung über Schwefelsäure 
kristallisiert das Salz mit 3 Mol Wasser. Die gesättigte Lösung enthält bei 
150 18,99 Proz. bei 76,4 <> 15,93 Proz. des Salzes. 

Cerobutyrat, Ce(C4H.02)3, wasserfrei und mit 3H2O. Die gesättigte 
Lösung enthält nach Wolff bei 11^ 3,544 Proz. bei 15^ 3,406 Proz. bei 76,9® 
1,984 Proz. des wasserfreien Salzes. 

Ceroisobutyrat, Ce(C4H702)3 • 3H2O. Die gesättigte Lösung enthält 
nach Wolff bei 20,4 ^ 6,603 Proz. bei 75,8 ^ 3,390 Proz. 

Ceromonochloracetat, Ce(C2H2C102)3 • 1 V2H2O (Wolff). 

Cerotrichloracetat, Ce(C2Cl302)3 .3H2O (Wolff). 

Cerooxalaty Ce2(C2 04)3 • 10H2O. Durch Fällung eines Cerosalzes 
mit Oxalsäure in neutraler oder saurer Lösung oder durch Fällung mittels 
eines Alkalioxalats erhält man das Ceroxalat als kristallinischen weißen Nieder- 
schlag, der beim Fällen in der Hitze zuerst in angeschmolzenem weichem Zu- 
stande ausfällt Der Wassergehalt des Salzes wird zu 9, 10 oder 11 Mole- 
külen Wasser angenommen (Holzmann^^), Jolin*22)^ Erk^^^)^ Power und 
Shedden**^), Wyrouboff*^^)). 100 ccm n- Schwefelsäure lösen bei 20® 
0,1636 g Ce2(C204)3, 1 g Ammoniumoxalat in 38 g Wasser löst 0,00069 g 
Ce2(C204)3 (Brauner^^s)). Nach Wyrouboff kristallisiert das Oxalat im 
rhombischen System, kristallographische Messung siehe bei Wyrouboff.^"*^) 

Löst man Ceroxalat in konzentrierter Salzsäure durch Erhitzen auf, so 
scheidet sich ein Oxalochlorid aus, in welchem 1 Mol Oxalsäure des Oxa- 
lats durch 2 Mol HCl ersetzt ist (Job*^% 

Cerosuccinat, Ce2(C4H404)3 -4^/2 ^20- Cerosalzlösungen werden durch 
Ammoniumsuccinat kristallinisch gefällt. Der Niederschlag ist in Wasser 
schwer löslich, löslich dagegen in freier Bernsteinsäure (Czudnowicz®% 
Mikroskopischer Nachweis des Cers mittels Ammoniumsuccinats (Behrens^*"), 
R. J. MeyerM«.w»)). 

Cerotartraty Ce2(C4H4 05)3 -472^20. Die Fällung von Cerosalzen mit 
Ammoniumtartrat ist amorph. Der Niederschlag ist unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Säuren, in Alkali und in Lösungen von Alkalitartraten. Freie 
Weinsäure fällt Cerosalze nicht Ammoniak bringt in weinsauren Lösungen 
von Cerosalzen keine Fällung hervor (Czudnowicz^^^)). 

Cerocitrat, Ce2(C6H507)2 • 7H2O, wird durch Ammoniumeitrat als 

Abegg, Handb. d. anorgan. Chemie III, 1. 14 
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flockiger, kristallinisch werdender Niederschlag gefällt, ist löslich in Zitronen- 
säure, in Mineralsäuren und in Alkalicitrat (Czudnowicz^^ 

Cerobenzoat, Ce(C7H502)3 -bHjO, durch Fällung mit Natriumbenzoat 
erhalten, ist sehr wenig löslich in Wasser, leicht löslich in Säuren, unlöslich 
in einem Überschusse des Fällungsmittels (Czudnowicz^O)). 

Cerohippurat, Ce(C9HgN03)3 • 4H2O. Mikroskopische Nadeln, leicht 
löslich in Hippursäure und in Mineralsäuren, nicht löslich in Alkalihippuraten 
(Czudnowicz^^^)). 

• Ceropikrat, Ce(QH2(N03)30)3 • gHjO, große flache Prismen, leicht 
löslich in heißem Wasser. Das Salz schmilzt unter Wasser, es ist explosiv 
(Cleve)). 

Cerosalicylat, kristallinischer Niederschlag. Mikrochemisches Verhalten 
siehe Behrens.**®) 

Ceronaphtalinsulfonate, siehe Nieszytka.^'^) 

Ceroacetylacetonat, Ce(CH3 . CO • CH . CO • CH3)3 . 3H2O. Durch 
Digerieren von Cerihydroxyd mit Acetylaceton von Urbain erhalten. *<^^) 
Durch Fällen von Ceroammoniumnitrat mit Acetylaceton und Ammoniak ent- 
steht in wässriger Lösung ein hellgelber, kristallinischer Niederschlag. Das 
Acetylacetonat löst sich in Alkohol mit braunroter Farbe, wird durch Wasser 
leicht hydrolytisch gespalten. Mit Goldchlorid entsteht in Alkohol eine dunkel- 
rote Lösung von kolloidalem Gold. Smp. 131 bis 132®. Mit alkoholischem 
Ammoniak bildet sich das Additionsprodukt CeAc3-NH3 (W. Biltz^^oj), 

Die Verbindungen des vierwertigen Cers. 

Cerifluorid» CeF4 . HjO. Brauner erhielt das Fluorid durch Lösen 
von Cerihydroxyd in Fluorwasserstoffsäure als braune Masse, welche beim Er- 
hitzen Wasser und Fluorwasserstoffsäure verliert; ob dabei auch Fluorgas ent- 
steht, ist zweifelhaft. Das Doppelfluorid 2CeF4 . 3KF • 2H2O wurde von 
Brauner durch Auflösen von Cerihydroxyd in Kaliumhydrofluorid als mikro- 
kristallinisches Pulver erhalten. Es ist unlöslich in Wasser (Brauner«^»»«!»»««*); 
vergl. Löw^i*?)). 

Cerichlorid ist im freien Zustande nicht existenzfähig. Löst man Ceri- 
salze, z. B. Ceriammoniumnitrat, in der Kälte in konzentrierter Salzsäure, so 
entsteht eine dunkelrote Lösung, die wahrscheinlich die hypothetisc|;ie Ceri- 
chlorwasserstoff säure HjCeClg enthält; sie reduziert sich in der Kälte langsam, 
in der Hitze schnell unter Chlorentwicklung und Entfärbung. Von Doppel- 
salzen des Cerichlorids mit organischen Basen sind folgende bekannt: Ceri- 
pyridiniumchlorid, (C5H5NH)2CeCl6, erhält man aus der Lösung von 
Cerihydroxyd oder aus der der rohen Ceritoxyde in methylalkoholischer Salz- 
säure durch Zusatz von Pyridin als gelben kristallinischen Niederschlag, der 
aus Atheralkohol umkristallisiert werden kann. Durch Wasser wird er zer- 
setzt. Auch aus der Lösung des Ceriammoniumnitrats in konzentrierter Salz- 
säure oder in Eisessig kann man nach dem Absättigen der Lösung mit gas- 
förmiger Chlorwasserstoffsäure dieses Salz gewinnen. Cerichinolinium- 

chlorid, (C9H.NH)2CeCl6. Ceritriäthylaminchlorid, [(C2H5)3NH]2CeCle 
(KopJDeMei)). 

Cerihydroxyd y Ce(0H)4, wird durch Fällung der Lösung von Ceri- 
salzen mit Ammoniak, Kalilauge oder Natronlauge als schleimiger, gelblicher 
Niederschlag erhalten. Fällt man die Lösung eines Cerosalzes mit Alkalien 
oder kocht man das Oxalat oder Sulfat mit konzentrierter Alkalilauge, so ent- 
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steht zunächst Cerohydroxyd, doch oxydiert sich der Niederschlag spontan 
durch Aufnahme von Luftsauerstoff und geht allmählich in Cerihydroxyd über. 
Hierbei bilden sich intermediäre Produkte von rötlicher bis violetter Färbung, 
deren Sauerstoffgehalt zwischen dem des Cero- und dem des Cerioxyds liegt. 
Diese langsame Oxydation kann man durch Zusatz von Oxydationsmitteln, 
wie Brom oder Hydroperoxyd resp. Natriumperoxyd beschleunigen. In letzterem 
Falle entsteht zunächst ein Cerperoxydhydrat von brauner Farbe, welches beim 
Kochen oder beim Trocknen auf 120^ in das Hydroxyd des vierwertigen Cers 
übergeht (Popp®^, Rammelsberg^^)^ Hermann*®»»«), Stapff '*), Dennis 
und Magee^Böj^ MengeH'^)). Carnelley und Walker haben den Gang 
der Entwässerung des Hydroxyds mit der Temperatur studiert, doch offenbar 
an unreinem Material, ^^ij i^ Salpetersäure ist Cerihydroxyd, frisch gefällt 
oder bei 120^ getrocknet, mit roter Farbe löslich. Chlorwasserstoffsäure redu- 
ziert zu Cerosalz, Schwefelsäure gibt unter Sauerstoffentwicklung eine rote 
Lösung von Cerisulfat und Cericerosulfat (siehe näheres hierüber unter diesen 
Salzen). Nach Brauner tritt hierbei vollständige Reduktion ein, wenn man 
die Lösung mit Platin in Berührung bringt-^^^) 

Kolloidales Cerihydroxyd. Unterwirft man eine Lösung von 5 g 
Ceriammoniumnitrat in 50 g Wasser einer 4- bis 5 tägigen Dialyse, so erhält 
man eine neutrale klare Lösung, die mit einigen Tropfen eines Elektrolyten 
versetzt, sofort zu einer Gallerte erstarrt. Dampft man das Hydrosol ein, so 
hinterbleibt eine gummiartige Masse, welche in heißem Wasser löslich ist. 
Durch einen Strom von 110 Volt wird das Hydrosol unter Aufschäumen fein- 
flockig gefällt (W. Biltz5»6.6M)). 

Cerioxydi Cerdioxyd, Ce02. Cerdioxyd bildet sich stets beim Glühen 
von Ceroxalat, Nitrat, Sulfat, Carbonat, von Cerihydroxyd, Cerinitrat oder 
Sulfat auf hohe Temperatur, ferner beim Verbrennen des Metalls. Seit Mo- 
sanders erster Darstellung ^^-^sj vt^eiß man, daß reine, von Didym freie Cer- 
salze ein fast weißes, ganz schwach gelblich getöntes Cerdioxyd liefern, während 
ein Didymgehalt das Oxyd je nach dem Betrage der Verunreinigung fleisch- 
farben bis rotbraun färbt. Die Nuance und das Aussehen des reinen Cer- 
dioxyds ist je nach der Darstellung verschieden. Das aus Cerisulfat durch 
Glühen gewonnene Produkt ist am hellsten, fast weiß und zeigt Andeutungen 
kristallinischer Struktur, während das aus Oxalat oder Nitrat dargestellte ein 
wenig mehr gefärbt ist und das aus dem Hydroxyde gewonnene am dunkelsten 
ist In der Hitze ist das Oxyd stets zitronengelb; maßgebend für die Unter- 
schiede ist wahrscheinlich die bei der Darstellung angewandte Temperatur, unter 
deren Einwirkung das Oxyd in verschiedene Modifikationen übergeht, die sich 
durch den Grad ihrer Polymerisierung unterscheiden dürften. Wyrouboff 
und Verneuil wie auch Sterba wollen ein rein weißes Dioxyd erhalten 
haben und halten gerade die absolute Farblosigkeit für das Hauptkriterium 
der Reinheit Von anderen Autoren konnte diese Beobachtung nicht bestätigt 
werden, vielmehr zeigte Brauner, daß im Gegenteil ein absolut weißes Oxyd 
geringe Mengen von Verunreinigungen enthält, z. B. Kieselsäure. Die rötliche 
Färbung des unreinen Cerdioxyds wird wahrscheinlich durch die Gegenwart 
von Praseodym verursacht, dessen Superoxyd bereits in sehr geringem Be- 
trage diese Färbung hervorruft Die auffallenden Farbänderungen, die das 
Oxyd überhaupt bei Gegenwart gewisser verunreinigender Substanzen erfährt, 
dürften auf die Bildung salzartiger Verbindungen zurückzuführen sein, in 
denen das Cerdioxyd die Rolle einer Säure spielt Solche Verbindungen liegen 

14* 
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auch in den natürlichen Mischungen der Ceritoxyde vor. Die Auffassung von 
Wyrouboff und Verneuil über diese Verbindungen siehe weiter unten. 
Merkwürdige Beeinflussungen des Oxydationsgrades übt das Cerdioxyd in 
Gemischen mit den Oxyden des Didynis und Lanthans aus, indem es als 
Sauerstoffüberträger wirkt Während cerfreie Gemische von Neodym- und 
Praseodymoxyd, wenigstens, wenn sie arm an letzterem sind, im geglühten 
Zustand sich durch ihr Verhalten gegen Jodwasserstoffsäure frei von Superoxyd 
erweisen, tritt bei Gegenwart von Cerdioxyd eine mehr oder weniger weit- 
gehende Superoxydbildung ein, die sich bei Anwesenheit von viel Cer nicht 
nur auf das Praseodym-, sondern auch auf das Neodymoxyd zu erstrecken 
scheint Neodymoxyd wird dagegen, wenn es praseodymfrei ist, durch Cer- 
dioxyd nicht aktiviert Es liegt hier eine eigenartige Sauerstoff übertragende 
Wirkung des Cerdioxyds vor, deren Mechanismus noch nicht völlig auf- 
geklärt ist (Marc*'*), R. J. Meyer und Koß*^<^)). 

Löslichkeit Reines geglühtes Cerdioxyd ist in Salzsäure und Salpeter- 
säure völlig unlöslich, löslich dagegen bei Gegenwart von Reduktionsmitteln, 
wie Jodwasserstoffsäure, Hydroperoxyd oder Zinnchlorür. Durch Kochen mit 
Salpetersäure und Hydroperoxyd, Jodammonium und Chlorwasserstoffsäure 
oder Zinnchlorür und Chlorwasserstoffsäure kann man demnach aus Cerdioxyd 
Cerosalzlösungen herstellen. Konzentrierte Schwefelsäure führt Cerdioxyd in 
wasserfreies Cerisulfat über, wässrige Schwefelsäure von stärkerer Konzentration 
wirkt unter partieller Reduktion und Sauerstoffentwicklung lösend ein (siehe 
unter Cerisulfat und Cerocerihydrosulfat). Verdünnte Schwefelsäure greift das 
Oxyd kaum an. 

Literatur über die Zusammensetzung und die Eigenschaften des Cer- 
dioxyds: Mosander*t45)^ Bunsen u. Kjerulf *^), Bunsen^»i82)^ Rammels- 
b^rgöö), Lange'«), Hermann««), Wolf«o3)^ Wing»»?), Bührigi^^, Robin- 
son2*6'288)^ Brauner^*«), Schützenberger^s^)^ Schützenberger u. Bou- 
douard4i8), Wyrouboff u. VerneuiM-«2)^ Moissan^^s)^ Kölle*^«), R. J. 
Meyer u. Marckwald*^^), Droßbach*^^), Sterba***. ««*), Brauner u. 
Bat^k^os)^ Brauner609)^ R. j. Meyer.628) 

Kristallisiertes Cerdioxyd hat Nordenskiöld"') durch Schmelzen 
von Cerochlorid mit Borax und Auslaugen der Schmelze mit Chlorwasser- 
stoffsäure in Würfeln und Oktaedern erhalten (s. auch Didier, Ann. Sciences 
Ecole Norm. sup. 1887, 65 und Grandeau, Compt rend. 100, 1885, ii34)- 
Sterba^**. 646,664) erhielt das kristallisierte Oxyd durch Schmelzendes amorphen 
mit Natriumchlorid, Borax oder Kaliumdisulfat ebenfalls in isotropen Kristallen. 
Im elektrischen Ofen schmilzt es und verbindet sich dabei mit dem Materiale 
des Ofens resp. Tiegels. Das kristallisierte Oxyd ist vollkommen unangreifbar 
durch Säuren und Alkalien. Das spez. Gew. ist nach Nordenskiöld bei 
15»5^ 6,94, nach Sterba variiert es je nach der Darstellung zwischen 7,314, 
7,415 und 7,905. Das amorphe Oxyd hat das spez. Gew. 6,405 bei 17* 
(Sterba), die spez. Wärme 0,0877 (Nilson und Pettersson^io)). 

Reduktion des Cerdioxyds. Das Cerdioxyd ist schwer reduzierbar. 
Die Bildungswärme pro Molekül Ce02 beträgt nach Muthmann und Weiß 
224,6 cal (siehe die Tabelle in dem Kapitel: „Allgemeine chemische Charak- 
teristik der seltenen Erden'' ß^^')). Da die Bildungswärme des Aluminiumoxyds 
höher ist, so läßt sich Cerdioxyd mit Aluminium zu Metall reduzieren, was 
sich durch einen Reagensglasversuch zeigen läßt Nach dem von Gold- 
schmidt eingeführten aluminothermischen Verfahren gelingt die Reduktion 
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in größerem Maßstabe, jedoch 'erhält man auf diese Weise kein regulinisches 
Metall (Schiffer503), Muthmann und Weiß). Winkler reduzierte mit 
Magnesium und erhielt ein mit Magnesia gemischtes Metallpulver. 3**) Durch 
Einwirkung von Magnesium auf in geschmolzenem Kaliumchlorid verteiltes 
Cerdioxyd erhielt Holm cerarme Magnesiumlegierungen.^^^j 

Die Reduktion des Cerdioxyds im Wasserstoffstrome führt bei hoher 
Temperatur und bei sorgfältigstem Luftausschluß zu einem unbeständigen, 
dunkelblauen Oxyde, dessen Zusammensetzung sich der Formel Ce407 nähert. 
Der Gewichtsverlust des Oxyds bei der Reduktion beträgt ungefähr 2 Proz. 
Die Beständigkeit dieses Produktes wächst mit der angewandten Reduktions- 
temperatur; bringt man es noch warm an die Luft oder erhitzt man es, so 
tritt sofort Oxydation zu Cerdioxyd unter Glimmerscheinung ein. Wird die 
Reduktion bei möglichst hoher Temperatur ausgeführt, so ist das blaue Produkt 
nach dem Erkalten im Wasserstoffstrome an der Luft einige Zeit beständig. 
Im Kohlensäurestrom erhitzt, entzieht es der Kohlensäure Sauerstoff unter 
Bildung von Cerdioxyd (Sterba*^^), R. J. Meyer^^sj), Die früheren Angaben 
über die Reduktion des Cerdioxyds mit Wasserstoff beziehen sich teilweise 
auf Versuche mit unreinem Material, teilweise sind sie, wie die Angabe von 
Rammeisberg, das Dioxyd werde zu CejOj reduziert, irrtümmlich (Be- 
ringer^ö)^ Bunsen^*), Rammelsberg^S), Winkler^^')). 

Das blaue Oxyd entspricht den intermediären violetten Hydroxyden, die 
man durch partielle Oxydation des Cerohydroxyds an der Luft erhält Wyrou- 
bof f und Verneuil haben dieses Hydroxyd aus einer Lösung, die auf 2 Mol 
CeOj 1 Mol CcjOj enthielt, durch Fällung mit Alkali gewonnen und durch 
Trocknen im Vakuum in das blaue Oxyd übergeführt Außer diesem Reduk- 
tionsprodukt des Cerdioxyds nehmen die genannten Autoren noch ein hypo- 
thetisches Oxyd 3Ce02 -CejOj an, von dem sich die Verbindungen des Cer- 
dioxyds mit den anderen Ceriterden und den Yttererden ableiten sollen, denen 
also die Zusammensetzung 3 CeOj •R2O3 zukommen würde. Ferner unter- 
scheiden Wyrouboff und Verneuil verschiedene Zustände des Cerdioxyds, 
die einem verschiedenen Polymerisationsgrade desselben entsprechen und die 
als „kondensierte Oxyde" bezeichnet werden. Stellt man aus dem Oxalat 
durch Glühen bei möglichst niedriger Temperatur das Oxyd dar und erhitzt 
mit 2 proz. Salpetersäure auf dem Wasserbade, so erhält man nach dem 
Trocknen bei 100® einen blaßgelben in Wasser löslichen Körper, dem die 
Zusammensetzung (CeO2)40 •4HNO3 zugeschrieben wird. Die Salzbildung 
erfolgt also nicht unter Wasseraustritt, sondern durch Anlagerung der Säure. 
Dialysiert man die Lösung, so diffundiert die Säure vollständig und es fällt 
das Hydrat (CeO2)40 • loHjO aus. Wyrouboff und Verneuil nennen das 
Oxyd (CeO2)40 das Paraoxyd. Es zeichnet sich dadurch aus, daß es durch 
kochende Chlorwasserstoffsäure nicht, durch Jodwasserstoffsäure nur schwer 
reduziert wird und daß es in Säuren jeder Konzentration unlöslich ist Durch 
Einwirkung von einer zur Lösung unzureichenden Menge Salpetersäure auf 
Cerihydroxyd erhielten Wyrouboff und Verneuil ferner ein anderes in 
Wasser lösliches Nitrat, das durch wiederholte Ausfällung mit konzen- 
trierter Salpetersäure aus der wässrigen Lösung gereinigt wird. Es ist gelb. 
Nach dem Trocknen bei gewöhnlicher Temperatur soll ihm die Formel 
(Ce02)s-4HN03-8H20 zukommen. Wird seine wässrige Lösung mit Chlor- 
wasserstoffsäure zersetzt, so scheidet sich das entsprechende Chlorid aus. Es tritt 
also hierbei keine Reduktion ein. Dieses Metaoxyd, welches sich von dem 
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Paraoxyd durch seine Löslichkeit in konzentrierter Salpetersäure unterscheidet, 
wodurch die rote Lösung des normalen Nitrats erhalten wird, soll die Zu- 
sammensetzung (Ce02)56 •4HNO3 besitzen, also höher polymerisiert sein, als 
jenes. Das Paraoxyd läßt sich leicht in das Metaoxyd umwandeln. Die 
speziellen Argumente für diese Theorie der kondensierten Oxyde siehe bei 
Wyrouboff und Verneuil*««»*««. *«»»«<>'); vergl. auch die ähnlichen Verhält- 
nisse beim Metathoriumoxyd, sowie unter Cerinitrat*) 

Cerisulfat a) wasserfrei, Ce(S04)2.* Cerdioxyd geht beim Erhitzen 
mit konzentrierter Schwefelsäure quantitativ in Cerisulfat über, ohne daß 
Lösung eintritt Das Sulfat wird mit Eisessig ausgewaschen und über Ätz- 
kali getrocknet. Tiefgelbes, kristallinisches Pulver. In Wasser mit bräunlich- 
gelber Farbe sehr leicht löslich. Die Lösung reagiert sauer, beim Zusatz von 
Schwefelsäure wird sie dunkelrot und zeigt dieselben Erscheinungen, wie die 
Lösung des Cerinitrats. Beim Verdünnen oder Kochen scheidet die wässrige 
Lösung ein basisches Cerisulfat ab (R. J. Meyer und Aufrecht^**)). 

b) Hydrat, Ce(S04)2 • 4H2O. Löst man Cerdioxyd oder Cerihydroxyd 
in mäßig konzentrierter Schwefelsäure, so erhält man unter Sauerstoffent- 
wicklung eine orange bis rot gefärbte Lösung, aus der beim Eindunsten zu- 
nächst Cerocerihydrosulfat und dann das neutrale Cerisulfat auskristallisiert 
Wieweit die Reduktion fortschreitet, hängt von der Temperatur und von der 
Konzentration der Schwefelsäure ab. Die Gleichgewichte zwischen dreiwertigem 
und vierwertigem Cer in solchen Lösungen, in ihrer Beziehung zur Tempe- 
ratur und Konzentration, sind bisher noch nicht messend verfolgt worden. 
Eine Lösung, die fast ausschließlich das Sulfat des vierwertigen Cers enthält, 
gewinnt man durch Lösen des wasserfreien Salzes und Verdunsten über 
Schwefelsäure, auch durch vorsichtiges Lösen von frischgefälltem Cerihydroxyd 
in verdünnter Schwefelsäure unter Vermeidung von Platingefäßen. Cerisulfat 
kristallisiert in schwefelgelben kleinen Kristallen, die in Wasser sehr leicht 
löslich sind. Das Kristallsystem ist nach Vrba das rhombische. Messung 
s. bei Brauner.ß^^) Es wird hier darauf verzichtet, die ältesten, teilweise 
irrigen Angaben über die Zusammensetzung des neutralen Cerisulfats anzu- 
führen. Die richtige Formel wurde zuerst von Rammeisberg und Men- 
del e Jeff aufgestellt 

Literatur: Hisinger und Berzelius^'), Hermann^^), Rammels- 
berg^S), Hermanns^), Popp®^, Zschiesche^<>*), Erk ^^% Rammelsberg^^*), 
Mendelejeff ^*^, Muthmann und StützeP«2J^ Meyer und Aufrecht^**), 
Braun er. <^ß3) 

Cerl-Ccrohydrosulfat, 2Ce(S04)2 • Ce2(S04)3 • H2S04*. 24(26?) HjO oder 

•) Die von Wyrouboff und Verneuil entdeckten interessanten Erscheinungen 
bedürfen zu ihrer völligen Klärung noch einer erneuten systematischen Untersuchung. 
Daß die löslichen Säureverbindungen der w kondensierten Oxyde" nicht einfach basische 
Salze im gewöhnlichen Sinne des Wortes darstellen, ist nach ihren eigentümlichen 
Eigenschaften zweifellos. Analoga zu ihnen bilden das sogenannte Metathoroxyd und 
die Metazirkonsäure. Durch die Untersuchungen von Wyrouboff und Verneuil 
erscheint aber die Auffassung, daß die Salzbildung bei diesen Verbindungen nicht unter 
Wasseraustritt sondern durch Addition erfolgt, nicht hinreichend gestützt; auch die 
angenommenen Molekulargrößen (Ce02)4n etc. dürften durch die analytischen Belege 
der genannten Autoren nicht genügend sichergestellt sein. Die Löslichkeit dieser poly- 
merisierten Salze beruht offenbar, wie das auch bei der Metathor- und der Metazirkon- 
säure der Fall ist, auf der Bildung von Pseudolösungen. Man wird sie daher unter 
diesem Gesichtspunkte untersuchen und diskutieren müssen. 
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HCe"iCeJV(S04)4- 12(13 ?)H20. Dieses Salz kristallisiert aus der Lösung 
von Cerdioxyd oder Cerhydroxyd in Schwefelsäure vor dem neutralen Ceri- 
sulfat aus und bildet hexagonale, orangerote bis dunkelrote Prismen, die 
häufig zu kugelartigen Gebilden vereinigt sind oder auch goldglänzende spitze 
Nadeln bilden. Die Feststellung der Zusammensetzung dieses Salzes hat von 
Anfang an viel Schwierigkeiten bereitet, weil einerseits sein Oxydationsgrad, 
je nach der Darstellung einigermaßen variiert und andererseits die Kristalle 
anhaftende überschüssige Schwefelsäure hartnäckig festhalten. Im folgenden 
wird eine Obersicht über die für diese Verbindung aufgestellten Formeln ge- 
geben, wobei die Originalformeln der älteren Zeit, die für Ce das Atomgewicht 
46 oder 92 zugrunde legten, auf Ce= 140 umgerechnet sind (nach Brau ner^^^)). 

Hermann^S) 1843: Ce40g.9S03 .27H2O. 

HermannSß) 1864: 2Ce(S04)2 •Ce2(S04)3 .2H2SO4 .25H«jO. 

RammelsbergßS) 1859: 3Ce(S04)2 •Ce2(S04)3 .27H2O. 

Czudnowicz'2) 1860: Bestätigt die Formel von Rammeisberg. 

Zschiesche^os) 1869: 2Ce(S04)2 • 1 V3Ce2(S04)3 .H2SO4 .26H2O. 

Ei-^ioej 1870: Die Analyse ist nicht verwertbar. 
, Rammelsberg»»5) 1873: 3Ce(S04)2Ce2(SOj3 31 V2H2O. 

Mendelejeff **') 1873: Stellte auf der neuen Grundlage der Dreiwertig- 
keit des Cers provisorisch die Formel 2Ce(S04)2 • Ce2(S04)3 • 24H2O auf. 

Jolini22) 1874: 3Ce(S04)2.Ce2(SOii)3.3iH20. 

Brauner^s^) 1895: Bestätigung der Formel von Mendelejeff. 

Brauneres») 1895: 2Ce(S04)2 •Ce2(S04)3 • 1 V2H2SO4 .26H2O. 

Muthmann und StützePi2) igoo: 2Ce(S04)2 •Ce2(S04)3 .20H2O. 

R. J.Meyer u. Aufrecht«*») 1904: 2Ce(S04)2Ce2(S04)3.H2S04.26H20. 

Brauner663) 1Q04: 2Ce(S04)2 .Ce2(S04)3 .H2SO4 .24H2O. 

Die Darstellung des Cerocerihydrosulfats kann auch synthetisch aus ge- 
mischter schwefelsaurer Lösung von Ceri- und Cerosulfat erfolgen, die vor- 
teilhaft einen Überschuß von Cerisulfat enthält, oder durch Zusatz einer be- 
rechneten Menge titrierter schwefliger Säure zu einer Lösung von Cerisulfat 
(R. J. Meyer und Aufrecht, Brauner). Aus sehr schwach sauren Lösungen 
erhält man Produkte, die ärmer an Schwefelsäure sind und mehr dreiwertiges 
Cer enthalten, als obige Formel verlangt; ebenso findet beim Umkristallisieren 
des Salzes aus schwach saurer Lösung eine weitergehende Reduktion statt. 
Der Oxydationsgrad des Salzes ist also von der Säurekonzentration der 
Lösung abhängig. Aus solchen schwach sauren Lösungen erhielt Brauner 
Kristalle der Zusammensetzung Ce>"4 [Ce^v (504)4)3 . 44 HjO, das ist also 
3Ce(S04)2-2Ce2(S04)3 •44H2O. Die Kristalle sind von Rammeisberg und 
von Vrba gemessen worden, s. bei Brauner.^*»-*) Kristallsystem ist hexagonal. 
— Es ist bemerkenswert, daß das Cerocerisulfat dunkler gefärbt ist als das Ceri- 
sulfat, obwohl die Hälfte seines Cergehaltes dem farblosen Cerosulfat angehört. 
Man darf hieraus schließen, daß ein Cerosalz der komplexen Cerischwefelsäure 
H4Ce(S04)4 voriiegt 

Ceridoppelsulfate, Cerikaliumsulfat, Ce(S04)2 • 2K2SO4 • 2H2O. 
Durch Zusatz von Kaliumsulfat zur schwefelsauren Lösung von Cerisulfat er- 
hält man kleine glänzende, orangegelbe Kristalle, die in Wasser kaum löslich 
sijid. Sie kristallisieren im monoklinen System. Messung von Marignac 

Literatur: Hisinger und Berzelius*^), Scheerer^^)^ Hermann*^), 
Rammelsbergßö)^ Marignac.'<>) 

Ceriammoniumsulfat. Beim Verdunsten einer sauren Lösung von 
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Cerisulfat und Ammoniumsulfat scheidet die farblose Lösung zuerst kleine 
gelbe Kristalle ab, denen große orangerote Kristalle folgen. 

1. Gelbes Salz, Ce(S04)2 • 2(NH4)2S04 • 2H2O. Rammeisberg«», i") 
gibt diesem Salz die Formel 2Ce(S04)2 • 3(NH4)2S04 • sHjO, die auch von 
Mendelejeff ^^^) angenommen wird. Die Angabe ist jedoch irrtümlich, ob- 
wohl ihr bisher nicht widersprochen wurde. 

2. Orangerotes Salz, Ce(S04)2 • 3(NH4)2S04 • 2H2O. Kristallsystem 
monoklin. Messung von Rammeisberg und von GeipeP^*) s. auchMen- 
delejeff. 

Lanthancerihydrosulfat, LaHCe(S04)4 • 12H2O. Lanthansulfat und 
Cerisulfat werden bei Gegenwart von viel freier Schwefelsäure im Wasser ge- 
löst. Das Doppelsalz scheidet sich nach längerer Zeit in bernsteingelben 
Kristallen aus.. Messung von Vrba (Brauner^^s))^ 

Praseodymcerihydrosulfat, PrHCe(S04)4 • 12H2O. Die Lösung von 
äquivalenten Mengen von Cerisulfat und Praseodymsulfat in verdünnter 
Schwefelsäure scheidet nach längerer Zeit neben Cerisulfat lebhaft grünlich- 
gelbe Kristalle des Doppelsalzes ab. Nach Vrba ist das Kristallsystem hexa- 
gonal (Brauner^ß^)). • 

Neodymcerihydrosulfat, NdHCe(S04)4 • 12H2O. Eine Lösung von 
Cerisulfat und Neodymsulfat in äquivalenten Mengen Schwefelsäure scheidet 
neben Cerisulfat goldbraune Kristalle ab. Nach Vrba ist das Kristallsystem 
das hexagonale (Brauner*»^^))^ 

Cerinitrat, Ce(N03)30H . 3H2O. Das neutrale Nitrat scheint nicht 
existenzfähig zu sein. Das basische Salz wird durch Eindampfen einer Lösung 
von Cerihydroxyd in konzentrierter Salpetersäure unter Zusatz von Calcium- 
carbonat*) in langen, roten Kristallen gewonnen. Löst man das Salz in Wasser, 
so erhält man eine sauer reagierende gelbe Lösung, deren Färbung mit der 
Zeit infolge fortschreitender Hydrolyse zurückgeht. Durch Zusatz von Salpeter- 
säure wird die frisch bereitete wässrige Lösung sofort dunkelrot, wogegen die 
mit der Zeit bei gewöhnlicher Temperatur oder durch Kochen hydrolysierte 
Lösung sich mit Salpetersäure nur ganz allmählich dunkel färbt Während 
ferner eine frisch bereitete Cerinitratlösung durch Zusatz von Hydroperoxyd 
unter völliger Entfärbung sofort reduziert wird, büßt sie diese Fähigkeit ein, 
wenn sie durch längeres Stehen oder Kochen hydrolysiert wurde; sie wird 
dann durch Hydroperoxyd zunächst unter Bildung von höheren Oxydations- 
stufen des Cers tief dunkelrot gefärbt und die Reduktion tritt erst nach einiger 
Zeit ein. Dieses Verhalten ist typisch für die Lösungen von Cerisalzen über- 
haupt (R. J. Meyer und Jacobyws.s*«)). 

Cerldoppelnitrate. Die Ceridoppelnitrate gehören sämtlich dem Typus 
RJ2Ce(N03)6 an; sie sind meist gut kristallisiert, von leuchtender roter Farbe, 
ähnlich wie die Dichromate, alle sehr hygroskopisch und in Wasser und 
Alkohol leicht löslich. Das Verhalten der Lösungen entspricht durchaus dem 
des gelösten Cerinitrats. In der alkoholischen Lösung fungiert als färbender 
Bestandteil das komplexe Ion Ce(N03)"6, wie die Tatsache zeigt, daß bei Über- 
führungsversuchen die gefärbten Ionen nach der Anode wandern (R. J. Meyer 
und Jacoby5i3.w^)). 

Ceriammoniumnitrat, (NH4)2Ce(N03)6. Dieses Doppelsalz, welches 

•) Der Zusatz von Calciumcarbonat fördert die Kristallisation des Nitrats, wahr- 
scheinlich durch Herabsetzung seiner Löslichkeit. 
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für die Abscheidung des Cers nach dem Verfahren von Auer von Wels- 
bach 2*®) und von Schottländer^Äö) von besonderer Bedeutung ist, kristalli- 
siert nach Meyer und Jacoby wasserfrei, während Holzmann®*) ihm 1,5, 
Muthmann und Rölig^^') 1 Mol Wasser zuschreiben. In Salpetersäure ist 
es ziemlich schwer, in Wasser sehr leicht löslich. Die aus der salpetersauren 
Lösung erhaltenen Kristalle bilden meist sechsseitige Tafeln. Man kann sie 
aus Wasser unzersetzt Umkristallisieren. Beim Kochen der Lösung tritt Ab- 
scheidung eines basischen Salzes ein. Das Kristallsystem ist das monosym- 
metrische. Kristallographische und optische Daten gibt Sachs an.**^) 

Löslichkeit. Die gesättigte Lösung enthält nach Wolff®22) bej. 
25^ 35,2» 45,3^ 64,5^ 85,60 

58,49 62,79 64,51 66,84 69,40 Proz. des Doppelsalzes. 
Umwandlungen sind in dem untersuchten Temperaturintervall nicht beobachtet 
worden, nur tritt oberhalb 60^ eine partielle Reduktion zu Cerosalz ein. 

Cerikaliumnitrat, K2Ce(N03)6. Aus einer Lösung von berechneten 
Mengen Cerihydroxyd und Kaliumnitrat kristalHsieren dunkelrote Kristalle 
(R. J. Meyer und Jacoby). Nach Holzmann®^) enthält das Doppelsalz 
1,5 Mol Wasser. 

Cerirubidiumnitrat, Rb2Ce(N03)6. Schwerer, rotgelber kristallinischer 
Niederschlag. Schwer löslich in Salpetersäure, in Wasser leicht löslich (R. J. 
Meyer und Jacoby). 

Cericäsiumnitrat, Cs2Ce(N03)6, gleicht dem Rubidiumsalze, ist jedoch 
schwerer löslich als jenes. 

Cerimagnesiumnitrat, MgCe(N03)6 • 8H2O. Das von Bunsen und 
Jegel^*) zuerst dargestellte, von Holzmann^*) näher untersuchte Doppelsalz 
ist nach Zschiesche^^ö) und nach Rammelsberg^^*) ein Gemisch von 
Magnesiumceronitrat und Cerinitrat. Diese Angaben dürften durch die große 
Neigung des Salzes zur Reduktion ihre Erklärung finden. Aus der Lösung 
in reiner konzentrierter Salpetersäure erhält man es beim Fernhalten aller 
reduzierenden Einflüsse unzersetzt in großen dunkelroten Kristallen. Es ist 
an der Luft zerfließlicher, in Salpetersäure und Wasser leichter löslich, als die 
Alkaliverbindungen (R. J. Meyer und Jacoby). 

Cerizinknitrat, ZnCe(N03)6 • 8H2O. Holzmann^*) erhielt das Salz 
mit 8 Mol Wasser, Zschiesche und Rammeisberg hielten es nicht für 
existenzfähig. Die Verhältnisse liegen jedoch gerade so, wie beim Magnesium- 
salz; es kristallisiert in schön ausgebildeten dunkelroten Kristallen. 

Cerinickelnitrat, NiCe(N03)6 •8H2O. Aus stark salpetersaurer Lösung 
kristallisiert das Salz in olivbraunen, tafelförmigen Kristallen. Ist die Salpeter- 
säure verdünnter, so erhält man Gemische mit dem Cerosalz, wie schon 
Holzmann beobachtete. 

Cerikobaltnitrat, CoCe(N03)6 .8H2O, scheidet sich aus stark salpeter- 
saurer Lösung in dunkelrotvioletten Kristallen aus. In verdünnten Lösungen 
findet Fällung von Kobaltihydroxyd statt (Holzmann, R. J. Meyer und 
Jacoby). 

Cerimangannitrat, MnCe(N03)6 • 8H2O. Aus stark salpetersaurer 
Lösung scheidet sich das Salz in großen dunkelroten Kristallen aus, die an 
der Luft Wasser anziehen und sich unter Ausscheidung von Mangansuper- 
oxydhydrat braun färben. Holzmann konnte das Salz nicht erhalten. 

Diese Ceridoppelnitrate sind vollkommen analog zusammengesetzt den 
entsprechenden Thoriumdoppelnitraten. 
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Cerichromat. Aus einer Lösung von Cerocarbonat und Chromsäure 
erhielt Bricout^'S) durch Elektrolyse mittels eines Stromes von 2,5 — 3 Volt an 
der Anode einen kristallinischen Niederschlag der Zusammensetzung Ce2(Cr207)3, 
der von heißem Wasser zersetzt wird. Browning und Flora^^^) gewannen 
durch Kochen der rohen Ceritoxyde mit wässriger Chromsäure ein kristalli- 
siertes rotes Salz der Formel Ce(Cr04)2 -21120. 

Ein basisches Cerichromat, auf ähnliche Weise erhalten, beschreibt Böhm 
als orangeroten Niederschlag.*»»» ses, 591) 

Ceriacetat. Neutrale oder schwach saure Lösungen von Cerisalzen 
werden durch Zusatz von Natriumacetat in der Hitze vollständig unter Ab- 
scheidung eines basischen gelben Ceriacetats gefällt, das sich in der Kälte 
wieder auflöst Ebenso wirkt Magnesiumacetat Bei Gegenwart von Hydro- 
peroxyd fällt ein rotbraunes Perceriacetat aus (Popp^"^, R. J. Meyer und 
Koß^^^)). Nach Job^®2) ^j^d Ceroacetat in wässriger Lösung durch Ozon 
zu Ceriacetat oxydiert. 

Superoxyd-Verbindungen des Cers. 

Cersuperoxydhydraty Ce(02H)(OH)3. Fügt man zur Lösung eines 
Cerosalzes Ammoniak und Hydroperoxyd, so fällt ein braunroter, schleimiger 
Niederschlag von Cersuperoxydhydrat aus (Hermann^^^, Clevt^^^), Lecoq 
de Boisbaudran263)^ Pissarjewski^a'^s^sj), Er entsteht aus dem Cerihy- 

droxyd nach der Gleichung: Ce(OH4) + H (GjH) = Ce(02H) (OH)3 + H^O. 
Die thermo-chemischen Untersuchungen von Pissarjewski zeigen^ daß es 
sich, ebenso wie die Superoxyde des Thoriums und Zirkoniums aus dem 
Oxydhydrate und Sauerstoff unter Wärmeabsorption bildet: Ce(OH)4 4-0 = 
Ce(02H) (OH)3 — 20396 cal. Hieraus ergibt sich für die Neutralisationswärme 
eines Mol Ce(OH)4 mit einem Mol H2O2 + 2,704 cal. Nach Wyrouboff 
und Verneuil gehört dieses Superoxyd nicht dem Typus CeOg an, sondern 
es hat die Zusammensetzung CeOj -CeOg • HjOj.*^'*«'» «®') 

Die Ceroverbindungen haben die charakteristische Eigenschaft, bei Gegen- 
wart von Alkalien und Sauerstoff spontan in Superoxyd-Verbindungen über- 
zugehen. Gießt man Ceronitrat oder Cerochloridlösung in eine konzentrierte 
Lösung von Kaliumcarbonat, so färbt sich die alkalische Lösung unter der 
Einwirkung des Luftsauerstoffs beim Stehen langsam tief dunkelrot, schneller 
beim Schütteln oder beim Einleiten von Luft. Solche Lösungen scheiden 
nach Job ein kristallisiertes dunkelrotes Percerikaliumcarbonat der Zu- 
sammensetzung Ce(C03)303 •4K2CO3 • 12H2O aus. Ist bei dieser Autoxyda- 
tion ein Akzeptor, wie arsenige Säure zugegen, so tritt zwar zunächst eben- 
falls die Rotfärbung der Perceriverbindung auf, doch verschwindet diese 
Färbung beim Schütteln, um der gelben Färbung, die den Verbindungen 
des vierwertigen Cers eigen ist, Platz zu machen. Die so erhaltene alkalische 
Cerilösung ist nicht imstande, Sauerstoff zu fixieren und die Perceriver- 
bindung zu bilden. Anders dagegen bei Gegenwart von Glucose, eines 
Akzeptors also, der neben seiner Wirkung auf Hydroperoxyd und über- 
haupt auf peroxydierte Verbindungen auch Ceriverbindungen zu Cerover- 
bindungen zu reduzieren vermag. Es entsteht zuerst beim Schütteln ebenfalls 
die Percerverbindung, doch folgt beim ruhigen Stehen der Lösung vollständige 
Entfärbung zu Cerosalz. Schüttelt man darauf die Lösung wieder mit Luft, 
so tritt die Färbung wiederum auf, um beim Stehen wieder zu verschwinden 
usf. Job hat ferner gezeigt, daß Ceroacetat in wässriger Lösung ebenfalls 
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als Sauerstoffüberträger zu wirken vermag, indem es z. B. Hydrochinon zu 
Chinhydron oxydiert Der Mechanismus dieser interessanten Autoxydations- 
vorgänge ist von Engler untersucht worden. Er erklärt die Bildung der 
Perceriverbindung durch primäre Entstehung von Hydroperoxyd und sekun- 
däre Einwirkung desselben auf das dreiwertige resp. vierwertige Cer. Wäre 
die Perceriverbindung ein primäres Oxydationsprodukt, so müßten auf zwei 
Atome Cer der Ceroverbindung 3 Atome Sauerstoff aufgenommen werden, 
entsprechend dem Übergange von CejOj in CeOj, wie es auch Baur auf 
Grund seiner Messungen des absorbierten Sauerstoffs annahm. Engler jedoch 
wies nach, daß tatsächlich nur 2 Atome Sauerstoff aufgenommen werden: 
Ce2(C03)3 + 2H2O + O2 = Ce,(C03)3(OH)2 + H^Oj 
Cerocarbonat bas. Cericarbonat 

Durch das Hydroperoxyd wird dann in zweiter Phase ein Teil des Ceri- 
salzes in die Perceriverbindung übergeführt. 

Literatur. Job«6,484,47o,6ii.66fr,6oa)^ Baur^w. eis. m9)^ Engler und Wöh- 

ler588)^ Engleröi'. wo» «t?); vergl. auch C. Engler und J. Weißberg, Kritische 
Studien über die Vorgänge der Autoxydation. Braunschweig 1904 bei Fried- 
rich Vieweg & Sohn. 

Das elektrolytische und elektromotorische Verhalten von Cer- 
Salzlösungen. Der qualitative Verlauf der Elektrolyse von Cersalzlösungen mit 
Platinelektroden ist im allgemeinen der, daß das Cer anodisch oxydiert wird, 
und zwar scheidet sich in neutraler oder schwach saurer Lösung Cerihydroxyd 
resp. basisches Cerisalz an der Anode ab, während in stärker saurer Lösung 
das gebildete Cerisalz gelöst bleibt In bezug auf die Stromausbeute scheint 
die Anwendung einer sauren Nitratlösung und die Benutzung eines Diaphragmas 
die günstigsten Resultate zu liefern, indem diese Arbeitsweise zu einer fast 
quantitativen Oxydation des Cerosalzes führt, v. Knorre konnte bei der 
Elektrolyse von Ceroammoniumnitrat bei hoher Stromdichte an der Kathode 
im Maximum ungefähr 91 Proz. des Salzes in Cerisalz überführen, Job gibt 
an, allerdings ohne die näheren Bedingungen mitzuteilen, daß die Oxydation 
eine vollständige sei. Auch Sterba elektrolysierte Ceronitrat in salpetersaurer 
Lösung, wobei nach seiner Angabe „die Hauptmenge« in Cerisalz übergeht 
Kölle gibt als wesentliche Bedingimgen, um 96 bis 98 Proz. des dreiwertigen 
in vierwertiges Cer überzuführen, große Anodenoberfläche, hohe Kathoden- 
dichte und als Temperaturoptimum 50^ an, außerdem soll das Niveau in der 
Zelle stets tiefer sein, als das in der Anodenschale. Krilitschewski hat 
Cerosulfatlösungen bei 15 bis 20^ mit Platin- und mit Bleianode elektrolysiert 
und erhielt bei NDioo= 1 Amp. in stark schwefelsaurer Lösung mit Platin- 
anode eine Ausbeute von 95 Proz. Nach Mühlbachs eingehenden Unter- 
suchungen werden die besten Resultate erhalten, wenn die Nitratlösung, mit 
Salpetersäure angesäuert und erwärmt, unter Anwendung einer Tonzelle als 
Kathodenraum bei ND,^,^ = 2 bis 3 Amp. an der Anode elektrolysiert wird. 
Im Kathodenraum befindet sich 10 proz. Salpetersäure. Beträchtlich geringer 
ist die Ausbeute bei der Elektrolyse von Cerosulfat mit Platin- oder Bleianode. 

Literatur. Erk»06)^ Smith (Ben 13, 754), Bricout^^S)^ Kölle«^»), v. 
Knorre*«»'*««), Job^e»), Sterba^^*), Mühlbachßi^)^ Krilitschewski. 'o«) 

Die EMK von Platinelektroden in Lösungen von Cero- und Cerisulfat 
und -Nitrat gegen die Normalelektrode haben Baur und Qläßner®^^) und 
Mühlbach^*2j geni essen. Die Potentiale zeigen, daß die Oxydationswirkung 
des Cerinitrats größer ist als die des Sulfats. Die Oxydationstendenz äqui- 
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valenter Nitratgemische ist ungefähr fh=.i,57 Volt, also noch erheblich 

höher als die von Oj (1,20) und Tl- ^Tl* (1,19 V.). Die Anwendung 

von Cersalzen zur Herstellung galvanischer Elemente ist von denselben 
Autoren studiert worden. Trotz der hohen Spannungen, die Cerisalze gegen 
Platin zeigen, scheint die praktische Ausnutzung der EMK solcher Ketten an 
dem starken Spannungsabfall, den sie selbst bei geringer Stromentnahme er- 
leiden, zu scheitern. Auer v. Welsbach*) konstruierte einen Cerakkumu- 
lator, in dem als Elektrolyt eine Zink-Cero-Cerisulfatlösung, als Kathode Zink- 
amalgam, als Anode Kohle verwendet wird. Ein Diaphragma vermeidet die 
Durchmischung der Cero- und der Cerilösung. Ober ungünstige Erfahrungen 
mit diesem Akkumulator siehe bei Krilitschewski.'öO) 

Einheitlichkeit des Cers, Metacer. Wolff i03) sprach zuerst Zweifel 
an der Einheitlichkeit des Cers aus. Eingehende Untersuchungen hierüber 
stammen von Brauner und von Schützenberger und Boudouard (siehe 
auch die historische Einleitung). Brauner vertrat auf Grund seiner Versuche 
die Ansicht, daß dem Cer ein verwandtes Element, das Metacer, anhafte. Das- 
selbe soll durch Bildung eines rotbraunen Oxyds charakterisiert sein und ein^ 
um einige Einheiten höheres Atomgewicht haben. Es scheint sich hierbei 
um ein Gemenge bekannter Erden zu handeln. Vgl. S. 188. Schützenberger 
und Boudouard gelangten bei Fraktionierungen des nach der Methode von 
Debray erhaltenen Cers zu Fraktionen, deren Atomgewichte zwischen 135 
und 137 schwankten. Wyrouboff und Verneuil führten diese Abweichungen 
auf die angewandte Methode und auf Verunreinigungen mit Yttererden und 
mit Thorium zurück. Boudouard glaubte, in weiteren Arbeiten diesen 
Einwurf widerlegt zu haben, jedoch liegen tatsächlich keine stichhaltigen 
Beweise für die Existenz eines neuen, das Cer begleitenden Elements vor. 
Seitdem die Methoden zur Abscheidung des Cers in neuester Zeit einer 
gründlichen kritischen Prüfung unterzogen wurden, haben sich Anhaltspunkte 
für die Uneinheitlichkeit des Cers nicht mehr ergeben. Eine exakte spektro- 
graphische Untersuchung von nach verschiedenen Methoden hergestellten 
Cerpräparaten verschiedener Provenienz würde .in dieser Beziehung voll- 
ständige Klarheit schaffen. Erwähnt sei, daß Droßbach 250 kg rohes Cero- 
carbonat in der Form von Ceroammoniumnitrat erschöpfend durch Kristalli- 
sation fraktioniert hat, ohne zu differenten Fraktionen zu gelangen. 

Literatur. Schützenberger^s^ssej^ Brauner^^S), Schützenberger 
und Boudouard*o6»*i8), Boudouard*26,4u8)^ Wyrouboff u. Verneuil*". «w)^ 
Brauner439)^ Droßbach.^^o) 

Nachweis und quantitative Bestimmung des Cers« Der Nachweis 
des Cers wird nach Lecoq de Boisbaudran durch Zufügen von Hydro- 
peroxyd zu der zu prüfenden Lösung und Übersättigung mit Ammoniak ge- 
führt. -^ß^) Es fällt rotbraunes Cerperoxydhydrat aus. Bei Gegenwart von 
wenig Cer ist der Niederschlag schwach gelb gefärbt. Die Empfindlichkeit 
dieser Reaktion ist jedoch nicht allzu groß. Marc*'^) fand, daß sich Cer im 
Gemisch mit den anderen Ceriterden, wenn es im Betrage von unterhalb 
2 Proz. zugegen ist, auf diese Weise nicht mehr erkennen läßt. Auch R. J. 
Meyer hält den Nachweis in solchen Fällen für unsicher, besonders in dem 
Falle praseodymreicher Mischungen. ß' 2) Droßbach glaubt dagegen ein Ver- 
sagen der Reaktion einem ungenügenden Zusätze von Hydroperoxyd zu- 

•) Engl. Pat. Nr. 21566, 1900, besprochen; Ztschr. f. Elektrochem. 1902, 298. 
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schreiben zu müssen.^s*) Hartley^^J) empfahl, die zu prüfende Lösung mit 
Ammoniumacetat zu versetzen und nach Zugabe von Hydroperoxyd aufzu- 
kochen, wodurch braunes Perceriacetat ausfällt; doch hat die Reaktion in 
dieser Ausführung keine wesentlichen Vorteile vor der obigen. Noch weniger 
empfindlich ist die von Gibbs^*) eingeführte Oxydation mit Bleisuperoxyd 
und Salpetersäure (s. auch Bührig^^*>)). Handelt es sich um den Nachweis sehr 
geringer Mengen von Cer, so gießt man die zu prüfende Lösung in eine 
konzentrierte Lösung von Kaliumcarbonat ein und erwärmt, wobei sich die 
zuerst ausgeschiedenen Carbonate wieder auflösen und setzt einige Tropfen 
Hydroperoxyd zu. Die Gelbfärbung, die die Bildung der Cersuperoxydver- 
bindung anzeigt, ist sehr charakteristisch und tritt schon bei Anwesenheit sehr 
geringer Mengen von Cer auf. Die Empfindlichkeit der Reaktion wird er- 
höht, wenn man zuerst durch Zusatz von Wasser den größten Teil der andern 
Erden in Form der Doppelcarbonate zur Abscheidung bringt Die Gelb- 
färbung der über dem Niederschlage stehenden klaren Flüssigkeit ist dann 
eine sehr intensive (Job^^^), R. J. Meyer^'^jj, 

Plugge (Arch. Pharm. 229, 558) verwendete die von Sonnenschein 
beobachtete Reaktion des Strychnins zum Nachweise des Cers. Von der zu 
prüfenden Erdlösung wird eine kleine Probe mit Natronlauge bis zur alka- 
lischen Reaktion versetzt, verdunstet und der Rückstand mit einigen Tropfen 
einer Lösung, welche einen Teil Strychnin in 1000 Teilen konzentrierter 
Schwefelsäure enthält, übergössen. Es tritt eine charakteristische Blaufärbung 
auf, welche allmählich in Kirschrot übergeht (s. auch Djurberg^^^j), 

Die quantitative Bestimmung des Cers kann in Lösungen reiner 
Cero- oder Cerisalze durch Fällung mit Oxalsäure und Wägung des durch 
Glühen des Oxalats erhaltenen Cerdioxyds vorgenommen werden. Die 
Fällung kann in ziemlich stark saurer Lösung erfolgen, doch ist ein starker 
Überschuß von Oxalsäure anzuwenden. Cerdioxyd selbst kann man jodo- 
metrisch durch Destillation mit Jodkalium und konzentrierter Chlorwasserstoff- 
säure bestimmen. Ebenso läßt sich der Gehalt an vierwertigem Cer in Ceri- 
oder Cericerosalzeri ermitteln (Bunsen*'), Marc^'*), Browning^^?)^ r^ j, 
Meyer und Koß^se)^ Brauner609)): 2Ce02 = Ce203 + O. 

Diese Methode läßt sich jedoch auf die Cerbestimmung in Gemischen 
der Ceriterden nicht anwenden, weil in solchen das Praseodym und vielleicht 
auch das Neodymoxyd ebenfalls mehr oder weit weniger aktiviert ist (s. unter 
Cerdioxyd); über Versuche zur titrimetrischen Bestimmung des Cers mit arseniger 
Säure siehe Browning.^8^ 

Zur titrimetrischen Bestimmung des Cers in Gemischen seltener Erden 
ist die Methode v. Knorre sehr geeignet Zur Ausführung wird die mit 
Schwefelsäure angesäuerte Cerilösung mit einer sehr verdünnten Hydroper- 
oxydlösung von bekanntem Gehalte reduziert, wobei Entfärbung eintritt und 
dann der Oberschuß des Reduktionsmittels mit Kaliumpermanganat zurück- 
titriert Liegt eine Cerosalzlösung zur Analyse vor, so wird dieselbe mit wenig 
Schwefelsäure angesäuert und Ammoniumpersulfat (3 g auf 0,2 bis 0,5 Ce) in 
mehreren Anteilen in die siedende Lösung gegeben; man kocht bis der Über- 
schuß des Oxydationsmittels völlig zersetzt ist und titriert dann mit Hydro- 
peroxyd und Kaliumpermanganat, wie oben angegeben: 

2Ce(S04)2 + H2O2 = 062(504)3 + H2SO4 + O2 
(v. Knorre*«. «2» Mo)^ Job^e«), Waegner und Müller empfehlen statt des 
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Ammoniumpersulfats Wismuttetroxyd in stark salpetersaurer Lösung als Oxy- 
dationsmittel ßio,620); vergl. Gibbs."«) 

Das Verfahren läßt sich auf die Cerbestimmung in technischen Produkten 
der Qasglühlichtindustrie — Monazitsand, Glühkörper, Imprägnierungsflüssig- 
keit etc. — mit Erfolg anwenden. Für die Bestimmung sehr geringer Mengen 
Cer zieht Benz eine von ihm ausgearbeitete kolorimetrische Methode vor 
(Ztschr. angew. Chem. 1132, 1902). 

Titration des Cers mit Kaliumpermanganat. Cerosalzlösungen 
werden in anfänglich neutraler oder saurer Lösung durch Kaliumpermanganat 
nur langsam oxydiert, schnell und vollständig bei Gegenwart einer Base, d. h. 
im stets neutral gehaltenen oder alkalischen Medium (siehe unter Abscheidung 
des Cers). Zur Neutralisation eignen sich am besten Zusätze von Zinkoxyd, 
Magnesia oder Calciumcarbonat. Der Oxydationsprozeß vollzieht sich dann 
im Sinne der Gleichung: 

3 CcjOj -t- 2 KMn04 + H2O = 6 CeOj + 2 KOH + 2 MnOj , 
d. h. es wird Ce02 und MnOj gefällt, bis dauernde Rotfärbung den End- 
punkt der Reaktion anzeigt. Verfährt man aber derart, daß man die Lösung 
von Kaliumpermanganat zu der mit dem Neutralisationsmittel aufgeschlemmten 
Cerlösung gibt, so entspricht der Verbrauch an Kaliumpermanganat nicht 
obiger Gleichung, weil ein Teil des zunächst ausgefällten Cerohydroxyds 
durch den Luftsauerstoff oxydiert wird, ehe die Wirkung des Permanganats 
zur Geltung kommen kann. Droßbach^^ß^^) und Böhm^^®) empfehlen das 
Kaliumpermanganat gegen eine Cerlösung von bekanntem Gehalte einzustellen. 
Hierdurch wird aber die genannte Fehlerquelle tatsächlich nicht eliminiert 
Man verfährt deshalb zweckmäßig derart, daß man die Cerlösung zu der Per- 
manganatlösung, in welcher Magnesia oder Zinkoxyd*) aufgeschlemmt ist, 
unter starkem Umschütteln in der Kälte bis zur Entfärbung zugibt Man kann 
dann den Cergehalt der Lösung aus dem Verbrauche an KMn04 genau nach der 
angegebenen Gleichung berechnen. Wendet man statt Magnesia oder Zinkoxyd 
Calciumcarbonat oder Magnesiumcarbonat an, so fallen die Resultate etwas zu 
niedrig aus. Bei Gegenwart der anderen Ceriterden geben die Bestimmungen 
stets einen etwas zu hohen Wert (R. J. Meyer und Schweitzer. Unver- 
öffentlicht) 

Vorschriften zur gewichtsanalytischen Bestimmung des Cers bei Gegen- 
wart der anderen Ceriterden und Yttererden sowie bei Gegenwart des Thoriums 
siehe bei Wyrouboff und Verneuil.^»»*") 

Spektrum des Cers. Das Funkenspektrum des Cers ist von Bunsen, 
Thaldn, Brauner und Kölle im sichtbaren Teile, von Lohse im Intervall 
von 4000 bis 4700 AE, von Exner und Haschek im ultravioletten Teile 
durchmessen worden. Das Bogenspektrum von etwa 3200 bis 4600 AE (siehe 
bei Exner und Haschek). Das Cerspektrum ist außerordentlich linienreich. 
Das dem Cer am hartnäckigsten anhaftende Element ist das Lanthan, das 
spektrographisch selbst in rigoros gereinigten Cerpräparaten spurenweise meist 
nachweisbar ist 



•) Das Zinkoxyd muß stark geglüht sein. 



Die Scheidung und Reindarstellung von Lanthan, Praseodym, 

Neodym und Samarium. 

Bei der Scheidung der Glieder der Ceriterdengruppe erweisen sich im 
allgemeinen die Kristallisationsmethoden wirksamer als die basischen Me- 
thoden; es zeigt sich dies insbesondere darin, daß man durch Anwendung 
der letzteren zwar Lanthan von Didym und Didym von Lanthan mehr oder 
weniger vollständig trennen kann, daß aber eine Spaltung des Didyms in seine 
beiden Bestandteile auf diesem Wege nicht möglich ist Hierdurch ist das 
Anwendungsgebiet der beiden Gruppen von Methoden gegeben. Handelt es 
sich um eine vollständige Scheidung des Gemisches der Erden, so wird man 
zur Rohtrennung stets das Verfahren der fraktionierten Kristallisation an- 
wenden müssen, und zwar kommt für diesen Zweck in erster Linie die von 
Mendelejeff und von Auer von Welsbach begründete Methode des Um- 
kristallisierens der Doppelnitrate oder eine ihrer Modifikationen in Betracht. 
Zur Reindarstellung der so gewonnenen Endfraktionen können häufig mit 
Erfolg basische Verfahren herangezogen werden. Ebenso leisten dieselben 
gute Dienste, wenn es sich nicht um die Spaltung des Didyms, sondern nur 
um die Darstellung von reinem Lanthan oder von lanthanfreiem Didym handelt 
Es kommt auch hierin die Tatsache zum Ausdruck, daß bei den Ceriterden 
die Basizitätsunterschiede in geringerem Maße ausgeprägt sind, als bei den 
Yttererden. Infolgedessen kommen die „basischen" Methoden in erster Linie 
bei der Scheidung der letzteren in Betracht, während sie für die Trennung 
der Ceriterden von geringerer Bedeutung sind. Das Cer wird man bei der 
Anwendung basischer Methoden von vornherein vollständig entfernen; da- 
gegen spielt dasselbe bei der fraktionierten Kristallisation der Doppelnitrate 
eine die Trennung begünstigende Rolle, so daß seine vollständige Abscheidung 
in diesem Falle sogar nachteilig ist Ob eine vorhergehende Zerlegung des 
Materials in die zwei Hauptgruppen: Cerit- und Yttererden, etwa durch 
Natriumsulfat, zweckmäßig ist, hängt ebenfalls von der für die Trennung der 
Ceriterden gewählten Methode, andererseits aber auch von der Zusammen- 
setzung des Materials ab. Bei Anwendung basischer Verfahren wird es im 
allgemeinen vorteilhaft sein, die Yttererden in ihrer Gesamtheit von vorn- 
herein zu entfernen; diese Operation wird sich aber überhaupt stets dann 
empfehlen, wenn Yttererden in einigermaßen beträchtlicher Menge zugegen 
sind. Bei der Verarbeitung eines Materials jedoch, das überwiegend Cerit- 
erden enthält, wie Monazitsand oder Cerit, wird man eine solche Gruppen- 
trennung nicht vornehmen, falls man die fraktionierte Kristallisation der Doppel- 
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nitrate ausführt. Bei der Durchführung dieses Verfahrens konzentrieren sich 
die Terbin- und Yttererden ohnehin in den letzten, leichtest löslichen Frak- 
tionen; ihre definitive Abscheidung aus den ihnen benachbarten Samarium- 
und Neodymfraktionen geschieht am besten am Schlüsse der Fraktionierung, 
oder wenn sie sich in deren Verlaufe als notwendig erweist (Siehe weiter 
unten.) 

1. Lanthan» Praseodym» Neodym (Didym). 

a) Basische Methoden. Fraktionierte Fällung mit Ammoniak, 
Natronlauge, Magnesia. Für die Rohtrennung der Ceriterden hat die 
fraktionierte Fällung mit Alkalien nur noch geringe praktische Bedeutung, 
obwohl sie in früheren Zeiten vielfach, insbesondere zur Scheidung von 
Lanthan und Didym, Verwendung gefunden hat. Da die Hauptbedingung 
für eine erfolgreiche Spaltung der Erdgemische auf diesem Wege die An- 
wendung sehr verdünnter Lösungen bildet, so lassen sich größere Mengen 
von Material nur schwer verarbeiten; hierzu kommt noch, daß die fein ver- 
teilten Hydroxyde, die unter dauernder starker Bewegung der Flüssigkeit ge- 
fällt werden müssen, sich schlecht absetzen und sich schwierig auswaschen 
und filtrieren lassen. Die Methode eignet sich dagegen in manchen Fällen 
zur definitiven Reinigung von auf andere Weise fraktionierten Produkten. 
Bei der Fraktionierung eines Didym-Lanthangemisches mit Ammoniak oder 
Natronlauge fällt das Didym vor dem Lanthan aus. Das Verfahren ist von 
Marignacss), Hermann^i), Erk^o«), Clevei«»» «w. «a?, 281. 232)^ Brauner, «2*. 
225, 288)^ Frerichs und Smith ^^^j u. a. zur Darstellung von Didym und 
Lanthan benutzt worden. Nach Droßbach ist es vorteilhafter, Natronlauge 
statt Ammoniak zu benutzen, weil Ammoniumsalze durch die Hydroxyde des 
Didyms und Lanthans zersetzt werden und so ein Gleichgewichtszustand bei 
der Fällung eintritt. Fraktioniert man so lange, bis das Didymspektrum ver- 
schwunden ist und behandelt man dann den Hydroxydniederschlag mit roher 
Didymlauge, so kann man ihn fast vollständig frei von Lanthan erhalten 
(Droßbach*'2)^ Es entspricht dieses Verfahren annähernd einem Vorschlage 
von H ermann ö^), nach dem die Lösung zur Hälfte gefällt und der Nieder- 
schlag dann mit dem nicht gefällten Teile der Lösung digeriert werden soll. 
Diese Art der Ausführung ist von dem sogenannten w Oxydverfahren« prin- 
zipiell nicht verschieden. 

Durch Eintragen von Magnesia in die siedende Lösung bis zum Ver- 
schwinden des Di-Spektrums konnten Muthmann und Rölig Didym und 
Lanthan trennen.^**) Dieselbe Methode empfehlen Meyer und Marck- 
wald.519) Man kann auf diese Weise, wenn auch mit starken Verlusten, 
schnell reines Lanthan herstellen, jedoch kaum lanthanfreies Didym. 

Das «Oxydverfahren«. Dieses zuerst von Hermann®*) zur Trennung 
von Lanthan und Didym angegebene, dann von Auer von Welsbach aus- 
gearbeitete Verfahren kann den verschiedensten Zwecken dienen; es läßt sich 
sowohl zur Abscheidung des Cers (s. dieses), als auch zur Trennung von 
Didym und Lanthan, ferner zur Trennung der Cerit — von den Ytter- 
erden besonders aber zur Scheidung der Yttererden mit Erfolg ver- 
wenden. Die Methode unterscheidet sich prinzipiell nicht von den Me- 
thoden, die auf der Fällung mit Alkalkien, Magnesia etc. beruhen; nur 
wird hier zur Fällung das Oxydgemisch der Erden selbst verwendet Es 
fällt also die positivere Erde die negativere aus, wodurch eine feinere 
Differenzierung der Fraktionen nach ihrer relativen Basizität erreicht wird. 
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Bei solchen Fällungen bilden sich nicht die Hydroxyde, sondern basische 
Salze und zwar kann die hydrolytische Zersetzung je nach dem Grade der 
Basizität der zu trennenden Erden und je nach der Intensität der Einwirkung 
zu »einfach" basischen oder zu „überbasischen" Salzen führen, die sich durch 
den Grad ihrer Löslichkeit voneinander unterscheiden. Die Art der Aus- 
führung des Verfahrens wird hiernach von Fall zu Fall zu modifizieren sein. 
Besonders ausgeprägt sind diese Unterschiede bei den Yttererden, bei deren 
Scheidung das Oxydverfahren von größerer Bedeutung ist, als bei der der 
Ceriterden. Zur Trennung von Didym und Lanthan — siehe Au er von 
Welsbachw». **8)undSchottländer3S5) — werden loogder scharf geglühten 
Oxyde mit loo g Wasser zum Brei verrieben und 800 ccm einer neutralen 
Nitratlösung, die in diesem Volumen ebenfalls 100 g desselben Oxydgemisches 
enthält und frei von Ammoniumsalzen sein muß, zugefügt Es tritt nach 
einiger Zeit unter Wärmeentwicklung Reaktion ein. Die Mischung wird dann 
unter ständigem Umrühren und Zerreiben einige Zeit auf dem Wasserbade 
erhitzt, dann 12 Stunden sich selbst überlassen und das Volum auf 1400 ccm 
aufgefüllt. Nach vollständiger Klärung wird die über dem Niederschlage 
stehende Lösung abgegossen und ersterer nochmals mit 800 ccm Wasser be- 
handelt. Der Niederschlag wird in Salpetersäure gelöst und beide Lösungen 
werden dann in derselben Weise getrennt weiter fraktioniert, indem man 
immer einen Teil derselben mit Oxalsäure fällt, die Oxalate verglüht und die 
Oxyde mit dem anderen Teile in Reaktion bringt Hierbei ist zu beachten, 
daß man nach der Lanthanseite zu den Betrag der fällenden Oxyde von 
Fraktion zu Fraktion verringert, nach der Didymseite zu denselben erhöht 

Scheidung durch Auskochen der Oxyde mit Ammoniumsalzen. 
Die Methode beruht auf der Tatsache, daß die stärker basischen Oxyde aus 
Lösungen von Ammonsalzen Ammoniak frei machen und in Lösung gehen, 
während die schwächer basischen in Form basischer Salze ungelöst bleiben. 
Altere Versuche zur Trennung von Cer, Didym und Lanthan auf dieser 
Grundlage siehe bei Rammeisberg (Pogg. Ann. 107, 631); Berlin, Diss. 
Göttingen 1864). Versuche zur Trennung von Didym und Lanthan mit 
Ammoniumnitrat siehe Braun er. 224, 225) v. Sch^ele^^^) entfernte durch Aus- 
kochen des Praseodymoxyds mit Ammoniumchlorid das Lanthan aus ersterem; 
schließlich übertrug Droßbach^^*) das Verfahren, welches ihm bei der 
Scheidung der farblosen Yttererden von den Erbinerden gute Dienste ge- 
leistet hatte, auf die Trennung der Ceriterden. Aus rohem Didym konnten 
mit Chlorammonium Lanthan und darauf praseodymreiche Anteile extrahiert 
werden; ebenso gelang es ihm, Samarium und Neodym wenigstens annähernd 
auf diese Weise voneinander zu trennen. 

Scheidung der Ceriterden durch trockenes Erhitzen der Salze. 
Nitratzersetzung. Eine Trennung der Erden durch fraktionierte Sublima- 
tion der Chloride im Salzsäurestrom versuchte Petterson^'s); Unterschiede 
in der Flüchtigkeit machen sich hierbei wohl bemerkbar, doch scheint eine 
erfolgreiche Scheidung auf diesem Wege infolge der hohen Verdampfungs- 
temperatur und der relativ geringen Tensionsdifferenzen nicht durchführbar 
zu sein. (Vgl. auch Nernst und Riesenfeld.^32)) Beim trockenen Er- 
hitzen der wasserfreien Chloride auf Rotglut zeigen sich Basizitätsunterschiede 
insofern, als die Chloride der basischeren Erden annähernd unzersetzt bleiben, 
während die der weniger basischen in Oxychloride übergehen. Dieses Ver- 
halten ist von Marignac^^) zur Darstellung von Didym, ebenso von 

Abegg, Handb. d. anorgan. Chemie III, 1. 1^ 
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Cleve226) und von Brauner^^sj benutzt worden. Frerichs^^ij erhitzte 
die Oxyde von Lanthan und Didym im Chlorstrome; aus dem Gemisch der 
Oxychloride läßt sich das des Lanthans mit Wasser herauslösen. — 

Die fraktionierte Zersetzung der Nitrate nach Maßgabe ihrer relativen 
Basizität durch Erhitzen ist in zwei verschiedenen Ausführungsformen ange- 
wandt worden. Erniedrigt man den Schmelzpunkt durch Mischen der Nitrate 
mit Alkaljnitraten soweit wie möglich — etwa auf 320 — 350® — , so scheidet 
sich vorwiegend das negativste Oxyd der ganzen Reihe, nämlich das Cerdi- 
oxyd ab, während die Nitrate der anderen Erden nur geringe Zersetzung er- 
leiden. (Methode von Debray, siehe unter „Abscheidung des Cers".) Bei 
erhöhter Schmelztemperatur — 400 bis 420^ — läßt sich durch fraktionierte 
Schmelzung mit Kaliumnitrat auch das Didym vom Lanthan vollständig trennen 
(Schützenberger^ST)). Urbain hält das Verfahren besonders zur Darstellung 
von Lanthan aus didymhaltigem Materiale für brauchbar ^^^j^ obwohl auf 
diesem Wege das Lanthan nicht völlig rein erhalten wird. — Umfassendere 
Anwendbarkeit hat das ursprünglich von Berlin'^ angegebene Verfahren 
der fraktionierten Zersetzung ohne Zusätze, d. h. bei höheren Temperaturen, 
das sogenannte „Abtreiben der Nitrate**. Ihre hauptsächlichste Bedeutung ge- 
winnt diese Methode jedoch, wie alle basischen Methoden, für die Scheidung 
der Yttererden, sie wird deshalb bei deren Besprechung ausführlicher be- 
handelt Die Trennung von Lanthan und Didym durch Erhitzen der Nitrate 
auf 400— 500<> haben zuerst Damour und Sainte-Claire Deville^^j durch- 
geführt. Den Übelstand, daß die Nitrate beim Erhitzen in einer Schale sich 
bereits zum Teil zersetzen, ehe die Nitratmasse vollständig geschmolzen ist, 
wodurch Überhitzungen unvermeidlich werden, hat Bettendorf 3*2) dadurch 
umgangen, daß er die Schmelzung im doppelten Tiegel vornimmt, so daß 
z epischen dem Zersetzungsgefäß und dem äußeren Tiegel sich ein Luftraum 
befindet. Die Nitrate schmelzen zu einer klaren Flüssigkeit und scheiden 
dann an der Oberfläche kleine Kriställchen von basischem Nitrat ab. In diesem 
Stadium gießt man die Schmelze aus und löst sie nach dem Erkalten in der 
zehnfachen Menge Wasser. Beim Kochen scheidet sich basisches Nitrat in 
^dichten, schweren, leicht filtrierbaren Flocken ab. Diese Operation wird mit 
dem Rückstande des eingedampften Filtrats und ebenso mit den Abschei- 
dungen wiederholt, usw. Die basischen Nitrate enthalten schließlich haupt- 
sächlich Didym, Samarium und eventuell Terbin- und Yttererden. Eine 
völlige Reindarstellung des Lanthans aus den gelösten Anteilen scheint auf 
diesem Wege kaum möglich zu sein. 

b) Kristallisationstnethoden. Fraktionierte Kristallisation der 
Ammonium- und Natriumdoppelnitrate. Auf diese Methode, die heute 
das wichtigste Verfahren zur Trennung der Ceriterden bildet, hat zuerst 1873 
Mendel ejeff^'") hingewiesen. Ausgearbeitet wurde sie 1885 von Auer 
von Welsbach. 259) ihm gelang es mit ihrer erschöpfenden Anwendung 
auf das aus Cerit gewonnene Erdgemenge Lanthan verhältnismäßig leicht von 
Didym zu trennen und die Spaltbarkeit desselben durch Isolierung des 
Praseodyms und Neodyms definitiv zu beweisen. Bei dieser Fraktionierung 
scheiden sich die drei Elemente in folgender Reihenfolge ab: Als am 
schwersten lösliches Doppelnitrat das des Lanthans, ihm folgt das des Pra- 
seodyms, dann das Neodym. In den am leichtest löslichen Fraktionen und 
Laugen befindet sich das Samarium, die Terbin- und die Yttererden. Die 
Ammoniumdoppelnitrate der Ceriterden kristallisieren in derben, monosymme- 
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Irischen Tafeln und haben unter den Bedingungen, die bei der Fraktionierung 
-eingehalten werden , die Zusammensetzung: R (N03)3 • 2 NH4 NO3 • 4 HjO. 
Die Ausführung des Verfahrens ist ungefähr folgende'): Die wässrige Lösung 
der Nitrate wird mit der berechneten Menge Ammoniumnitrat versetzt und 
mit Salpetersäure — ungefähr Vio ^^^ Gewichts der Nitrate — angesäuert. 
Man dampft bis zur Bildung einer Kristallhaut ein, die man durch Zugabe 
von etwas Wasser wieder löst und läßt 24 Stunden, bei späteren Kristal- 
lisationen 6—12 Stunden, stehen; darnach wird die Mutterlauge von den 
Kristallen abgegossen, letztere werden abgepreßt und mit etwas konz. Salpeter- 
säure gewaschen. Die Waschflüssigkeit wird mit dem Hauptfiltrate vereinigt 
Dieses wird 6 bis 8 mal durch Eindampfen zur Kristallisation gebracht, so 
<laß man als erste Fraktionsserie (I) 6 bis 8 Fraktionen und eine Endlauge 
gewinnt Zur Bildung der zweiten Serie wird Fraktion 1, 1. aus Wasser um- 
kristallisiert und die Lauge der so erhaltenen Fraktion 11, 1. zum Umkristallisieren 
der Fraktion 1,2, die der sogewonnenen Fraktion 11,2 zum Umkristallisieren 
von 1, 3 usw. benutzt Das übliche Fraktionierschema ist ungefähr folgendes, 
wenn • die Kristalle und O die Laugen bedeutet: 





AAAAAAA7\A, # 

■ AA7\A7\AA.Af 
7\AAAAA ^ *' 

J^itttere £d'slidikeit 
Praseodym . JYeoäym. 

Dieses Schema gibt nur die ersten 5 Serien und die Schlußserien bis 
zur Zusammenlegung der gleichwertigen Fraktionen zu Unterfraktionen wieder. 

1) Die Originalvorschrift von Auerv. Welsbach ist hier stark gekürzt wieder- 
gegeben. 

i5^ 
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Das unterstrichene Paar: Fraktion — Mutterlauge wird jedesmal vereinigt 
Die Endlaugen der Serien sammelt man gewöhnlich an, vereinigt mehrere 
derselben und dampft sie dann zusammen zur Bildung einer neuen Fraktion 
nach Durchfraktionierung einiger Reihen ein. Zur schnelleren Aufarbeitung 
schiebt Auer v. Welsbach zwischen je 2 Serien eine Zwischenreihe ein, bei 
der von der Mitte aus nach beiden Seiten fraktioniert wird. Die so erhaltenen 
Unterfraktionen werden mit den entsprechenden Fraktionen der vorhergehen- 
den Hauptserie vereinigt Die fortschreitende Trennung gibt sich äußerlich 
dadurch kund, daß die schwerst löslichen Fraktionen die rosa Didymfärbung 
immer mehr verlieren und schließlich infolge ihres überwiegenden Gehalts 
an Lanthansalz farblos werden, während sich in den leichtest löslichen Frak- 
tionen die violettrote Färbung des Neodymsalzes immer mehr vertieft, bis 
dieselbe schließlich durch Anreicherung an Samarium und Yttererden wieder 
abblaßt. Die mittleren Fraktionen werden zum Teil infolge Kompensierung 
der komplementären Färbungen des Praseodyms und Neodyms vorübergehend 
ebenfalls fast farblos; später tritt dann nach der Lanthanseite zu die gelblich- 
grüne Färbung des Praseodyms auf.*) Von dem Zeitpunkte an, bei dem 
völlig farblose Lanthanfraktionen erhalten werden, beginnt man mit der Ent- 
fernung derselben aus dem Fraktionsgange. Im weiteren Verlaufe treten nach 
dieser Seite zu noch grünlich gefärbte Fraktionen auf, deren Färbung sich 
immer mehr vertieft und die in ihrer Gesamtheit das Praseodymmaterial 
bilden. Das Absorptionsspektrum des Praseodyms, charakterisiert durch 
3 intensive Absorptionsgebiete im Blau und Violett, wird in ihnen intensiver 
in dem Maße, als das Lanthan ausgeschieden wird, das des Neodyms, charak- 
terisiert durch die starken Absorptionen im Gelb und Grün, soll in ihnen 
nur schwach auftreten. — Nach der anderen Seite zu wird mit dem Fort- 
schreiten der Trennung die Kristallisation der leichtest löslichen Anteile immer 
schwieriger. Die nicht mehr kristallisierenden Mutterlaugen enthalten Sama- 
rium, die Terbin- und Yttererden stark angereichert Infolge dieser Bei- 
mengungen kristallisieren schließlich auch die Neodymfraktionen schlecht, 
sind in Salpetersäure sehr leicht löslich und können nicht mehr ausgewaschen 
werden. In diesem Stadium entfernt Auer v. Welsbach zunächst die Ytter- 
erden mittels des Oxydverfahrens (s. dieses) und führt die auf Neodym zu 
verarbeitenden Fraktionen in die Natriumdoppelnitrate über, die aus Salpeter- 
säure gut kristallisieren. Durch weitere Fraktionierung der letzteren gelangt 
man zu Neodymfraktionen, die nur noch etwas Praseodym als Verunreinigung 
enthalten; um dieses zu entfernen, wurde unter Zusatz von Lanthan weiter 
fraktioniert. Hierbei folgt, wie stets, das Praseodym dem Lanthan in die 
schwerer löslichen Anteile. — 



♦) Stark didymhaltige Lösungen der seltenen Erden sind in schwächerer Konzen- 
tration rein rosa gefärbt, wenn in ihnen das Neodym dem Praseodym gegenüber stark 
vorherrscht, wie es in den Ausgangsmaterialien stets der Fall ist. Praseodymreichere 
Lösungen sind schmutzigrosa bis bräunlich gefärbt Muthmann und Stützel*'*) 
wollen durch quantitativ-spektralanalytische Stimmung festgestellt haben, daß das 
Verhältnis von Nd : Pr im Cerit und im Orthit konstant und zwar — 2:1 ist; abge- 
sehen von der Unsicherheit der Methode (siehe im Kapitel: Spektralanalytische Prüfung) 
variiert tatsächlich der relative Betrag der beiden Didymkomponenten bei den ver- 
schiedenen Vorkommen in ziemlich weiten Grenzen; z. B. ist der Oehalt der Monazit- 
sande sowie der des Gadolinits an Praseodym wohl stets weit geringer als dem obigen 
Verhältnisse entspricht. 
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Bis zu welchem Grade eine Reindarstellung von Lanthan, Praseodym 
und Neodym nach dem hier angedeuteten Verfahren gelingt, hängt in erster 
Linie von der Menge des in Arbeit genommenen Ausgangsmateriales ab. 
Auer V. Welsbach verarbeitete bei seinen ersten Versuchen nur 2,5 kg 
der gemischten Nitrate, eine Menge, die zur völligen Reindarstellung der 
Didymkomponenten sicher unzureichend ist, da das Material im Verlaufe der 
überaus großen Anzahl von Fraktionierungen stark zusammenschmilzt Bei 
einer späteren Wiederholung der Reindarstellung von Praseodym und Neodym 
hat Auer v. Welsbach außerordentlich große Mengen der Doppelnitrate in 
fabrikatorischem Betriebe verarbeitet*)^'-^*) Hierbei wurden dieselben nicht 
aus saurer, sondern aus neutraler wässriger Lösung kristallisiert, wodurch 
zwar die Anzahl der Fraktionierungen erhöht, aber das im Großbetriebe 
unbequeme Arbeiten mit salpetersauren Lösungen vermieden wird. 

Miodifikationen der Methode von Auer v. Welsbach. Die Rolle 
des Gers bei der Fraktionierung. Die leichte Abscheidbarkeit des Cers 
legt es nahe, dieses Element von vornherein aus dem Gemische zu entfernen, 
ehe man die Fraktionierung beginnt Es ist jedoch durch neuere Beobach- 
tungen erwiesen, daß bei Gegenwart des Cers gewisse Trennungen erleichtert 
und beschleunigt werden, indem es sich bei der fraktionierten Kristallisation 
zwischen zwei schwer voneinander trennbare Bestandteile einschiebt Die 
Rolle des Cers ist also in solchen Fällen analog der des Lanthans bei der 
Abscheidung des Praseodyms aus neodymreichen Fraktionen. (S. oben) 
v. Scheele *^^ setzt deshalb, nachdem der größte Teil des Lanthans entfernt 
ist, den neodymhaltigen Fraktionen reines Ceroammoniumnitrat zu, wodurch 
eine leichtere und ergiebigere Scheidung des Praseodyms erzielt wird. Läßt 
man das Cer von vornherein im Gemische, so folgt es bei der Fraktionierung 
der Doppelnitrate seiner Hauptmenge nach dem Lanthan, da die Löslichkeit 
des Ceroammoniumnitrats zwischen der des Lanthans und des Praseodym- 
salzes liegt — 

Dennis und Chamot*^^) weichen insofern von der Arbeitsweise von 
Auer v. Welsbach ab, als sie es im Interesse einer schnellen Scheidung 
für vorteilhafter halten, das Eindampfen der Lösungen nicht bis zur Aus- 
scheidung von Kristallen fortzusetzen, sondern die Kristallisation durch Ver- 
dunsten an der Luft zu bewirken; im übrigen wählen sie als Lösungsmittel 
für jede Fraktion verdünnte Salpetersäure (1:4), lassen alle Mutterlaugen für 
sich weiter kristallisieren und vereinigen Fraktionen von ungefähr gleicher 
Färbung und gleichem spektroskopischem Befunde. 

Die fraktionierte Kristallisation der Magnesiumdoppelnitrate. 
Die oben in ihren Grundzügen wiedergegebene Methode von Auer v. Wels- 
bach kann bei Verarbeitung sehr großer Mengen von Ausgangsmaterial 
zur Reindarstellung von Lanthan, Praseodym und Neodym dienen; stehen 
geringere Mengen zur Verfügung, so ist die Reindarstellung der Didym- 
komponenten sehr schwierig- Demarqay hat zuerst gezeigt, daß zur 
Abscheidung und Reindarstellung dieser letzteren Erden sich die fraktionierte 
Kristallisation der Magnesiumdoppelnitrate 2 R(N03)3 •3Mg(N03)2/24H20 
in konzentrierter Salpetersäure besonders gut eignet***«» *^) Droßbach*^*) 



•) Die in Arbeit genommene Menge wird nicht angegeben ; jedoch lassen die mit- 
geteilten Ausbeuten erkennen, daß mehrere Hundert Kilogramme der Nitrate verarbeitet 
wurden. 
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• 

fand dann, daß die Trennung des Lanthans, Praseodyms, Neodyms und 
Samariums mittels der Magnesiumdoppelnitrate in neutraler oder besser noch 
in schwach basischer Lösung bedeutend schneller bewirkt wird, als durch 
die Auersche Methode in ihrer ursprünglichen Form. Droßbachs Verfahren 
darf heute als das vollkommenste bezeichnet werden, wenn es sich um die 
Reindarstellung der Glieder der Ceriterden in größerem Maßstabe handelt 
Es rechtfertigt sich daher, wenn in folgendem seine Ausführung nach den 
Mitteilungen von Droßbach (1. c) und den spezielleren Angaben von Mu th- 
mann und Weiß^^^) etwas eingehender dargestellt wird. 

Nach Droßbach ist es zunächst vorteilhaft, das gesamte Material in 
zwei Hauptanteile zu scheiden, indem man die Carbonate in soproz. Lösung 
von Kaliumcarbonat auflöst und durch Zusatz von verdünnter Kaliumcarbonat- 
lösung einen Teil der Erden wieder ausfällt; es erfolgt so eine Scheidung 
in dem Sinne, daß im Niederschlage Lanthan und Praseodym, im Filtrate 
Neodym, Samarium und die Yttererden angereichert sind. Zur Fraktionierung 
wird eine bestimmte Quantität Salpetersäure mit den Oxyden gesättigt, zur 
Lösung eine gleiche Quantität Salpetersäure zugegeben und so viel Magnesia 
alba, als sich auflöst Die Flüssigkeit soll dann gegen Congopapier deutlich 
alkalisch reagieren. Die konzentrierte Lösung wird dann stark mit Wasser 
verdünnt und zum Sieden erhitzt Die überschüssig gelöste Magnesia fallt 
hierbei Verunreinigungen wie Eisen, Mangan, Aluminium, Kieselsäure, Phos- 
phorsäure* etc. aus. Das Filtrat wird eingedampft, bis ein am Olasstabe 
herausgenommener Tropfen an jenem haften bleibt und nach dem Erkalten 
kristallisiert, ohne vollständig zu erstarren. Die zuerst an der Oberfläche 
der Lösung sich bildende Kristallhaut wird durch Aufspritzen von Wasser 
wieder aufgelöst Die Doppelnitrate kristallisieren dann bei Zimmertemperatur 
in großen Tafeln am Boden der Schale aus. Man hat dann als Serie I eine 
Kristallfraktion und eine Lauge; erstere wird in siedendem Wasser gelöst, 
letztere zur Kristallisation eingedampft Die Fraktionierung erfolgt dann nach 
demselben Prinzip, das Auer von Welsbach befolgte (s. oben), indem jede 
Fraktion aus der Mutteriauge der nächsten etwas schwerer löslichen Fraktion 
umkristallisiert wird. Hierbei vermehrt sich die Anzahl der Fraktionen in 
jeder Reihe um eine, bis man mit der Ausscheidung der nach beiden Seiten 
extremen Fraktionen beginnt*) Im Interesse einer systematisch fortschreiten- 
den Trennung ist es von besonderer Wichtigkeit, daß bei jeder Kristallisation 
ungefähr ebensoviel auskristallisiert wie gelöst bleibt Bei lange fortgesetztem 
Fraktionieren erhält man als schwerst lösliche Anteile farblose Fraktionen, 
die alles Lanthan, außerdem Cer und etwa Praseodym enthalten; vereinigt 
bilden sie die „Lanthanfraktion". Die leichtest löslichen Anteile, die im ersten 
Stadium durch angereichertes Neodym himbeerrot gefärbt sind, werden im 
weiteren Verlaufe der Fraktionierung orangefarben; ihr Absorptionsspektrum 
zeigt die charakteristischen Banden des Samarium im Violett: X 402 und l 



*) Es ist vielleicht noch vorteilhafter — wie auch Droßbach vorschreibt — das 
gesamte Ausgangsmaterial gleich von vornherein in eine erste Serie von etwa 6 Frak- 
tionen zu zerlegen, indem man dasselbe, wenn die Kristallisation begonnen hat, ohne 
weiter einzudampfen, bei sukzessive erniedrigten Temperaturen kristallisieren 
läßt. Diese Art der Fraktionierung nach der Temperatur ist wirksamer, als wenn man 
den ganzen Prozeß ungefähr isotherm durchführt. Leider fehlt es noch fast durch- 
weg an exakten Löslichkeitsbestimmungen der Doppelnitrate, die diesen Trennungen 
eine sicherere Grundlage geben würden. 
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417 und schließlich auch die Linie im Grün k 559. (Samariumfraktion.) 
Die mittleren Fraktionen lassen sich schließlich zu 3 Unterfraktionen auf- 
arbeiten. Die am schwersten löslichen Anteile, die intensiv grün gefärbt sind, 
enthalten viel Praseodym, wenig Lanthan, Cer und Neodym (Praseodym- 
fraktion), es folgt dann ein vorwiegend Praseodym und Neodym enthaltendes 
Gemenge (Praseodym-Neodym-Fraktion) und schließlich die Fraktionsgruppe 
mit vorwiegend Neodym, wenig Praseodym und etwas Samarium (Neodym- 
fraktion). Diese 5 „Unterfraktionen" werden nun, jede für sich, weiter ver- 
arbeitet Aus der Lanthan- und der Praseodymfraktion wird zunächst das 
Cer — am besten mit alkalischer Kaliumpermanganatlösung*) — entfernt. 
Durch Fortsetzung der Fraktionierung kann man dann aus den schwerst lös- 
lichen Anteilen verhältnismäßig leicht reines Lanthansalz gewinnen, dessen 
konzentrierte Lösung keine Spur einer Absorption mehr zeigen soll. Ebenso 
gewinnt man aus der Praseodymfraktion durch Herausfraktionieren der schwer 
löslichen (Lanthan) und der leicht löslichen Anteile (Neodym) ein sei r 
reines Praseodym.**) Die Neodymfraktion, die den Hauptanteil des ganz n 
Materials bildet, wird von den leichtest löslichen Fraktionen so lange befreit, 
bis keine Samariumlinien mehr zu erkennen sind, von den schwerst löslichen 
bis zum Verschwinden der Praseodymlinien. Das Oxyd des so erhaltenen 
Neodyms hat eine rein blaugraue Färbung.***) Die Frage, ob ein Neo- 
dympräpaiat ganz frei von Samarium ist, kann mit Sicherheit nach dem 
Spektrogramme des ultravioletten Teiles des Absorptionsspektrums ent- 
schieden werden, da die sichtbaren Samariumlinien in verdünnter Lösung 
neben- den Neodymbanden kaum zu erkennen sind. — Muthmann und 
Weiß verarbeiteten auf diese Weise 20 kg Oxyde, die arm an Cer waren. 
— Ähnliche Angaben über den Gang der Trennung mittels der Magnesium- 
doppelnitrate machen Feit und Przibylla.^^^) Besonders bemerkenswert 
ist nach ihren Erfahrungen der die Fraktionierung stark beschleunigende 
Einfluß des Cers, welches auch bei diesem Verfahren das Lanthan vom 
Praseodym, das Praseodym vom Neodym hinwegdrängt Man setzt deshalb 
nach Angabe der genannten Autoren von Zeit zu Zeit den löslicheren Frak- 
tionen etwas reines Ceromagnesiumnitrat zu. Hiernach ist es direkt ur- 
vorteilhaft, aus dem Gemische der Erden das Cer von vornherein voll- 
ständig zu entfernen; doch wird man es, zum Teil wenigstens, abscheiden 
müssen, wenn es im Ausgangsmaterial stark vorherrscht — 

Lacombe^^2) fraktioniert die Ceriterden, insbesondere Praseodym, Neo- 
dym und Samarium in Form der Mangandoppelnitrate aus stark salpeter- 
saurer Lösung. Die Methode soll den Vorzug besitzen die Mittelfraktionen 
auf eine sehr geringe Anzahl einzuschränken und vor Allem eine sehr schnelle 
und vollständige Abtrennng des Samariums vom Neodym zu bewirken. 

Die fraktionierte Fällung der Chromate. Versuche zur Ver- 
wendung der schwer löslichen Chromate für die Trennung der seltenen 
Erden sind zuerst von Krüß und Loose^ßsj ausgeführt worden. Neuerdings 
ist die Methode von Muthmann und Böhm ^9^) und von Böhm^»». ms ßwi) 
systematisch ausgearbeitet worden. Sie scheint für die Scheidung der Ytter- 

♦) Ober die Ausführung der Cerabscheidung nach diesem Verfahren siehe unter 
„Abscheidung des Cers" und bei Muthmann und Weiß.«'^») 

*♦) Muthmann und Weiß geben an, daß ihr auf diese Weise dargestelltes Fräse - 
dymoxyd im Maximum 1 Proz. Verunreinigungen enthalten habe. 

***) Das so erhaltene Neodym ist nach Muthmann und Weiß fast rein. 
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erden — insbesondere für die Darstellung reinen Yttriums — von größerer 
Bedeutung zu sein, als für die der Ceriterden. Behandelt man rohe Cent- 
oxyde mit der zur Bildung der Dichromate erforderlichen Menge Chrom- 
säure, so bleibt ein orange gefärbtes basisches Dichromat des Cers zurück. 
Die Lösung der Dichromate wird dann zweckmäßig in der Weise fraktioniert, 
daß sie, stark verdünnt, unter Einleiten eines Dampfstromes zum Sieden er- 
hitzt und dann tropfenweise mit einer verdünnten Lösung von gelbem Kalium- 
chromat versetzt wird. Es scheiden sich hierbei die neutralen Chromate 
R2 (Cr04)3 -nHjO ab und zwar in der Reihenfolge La, Pr, Nd, Sm, also 
in derselben Ordnung wie bei der Fraktionierung der Doppelnitrate. Zur 
Reindarstellung der Erden nach der Chromatmethode scheint eine Kombi- 
nation derselben mit dem Doppelnitratverfahren erforderlich zu sein; es ist 
daher kaum anzunehmen, daß ihre Anwendung auf die Trennung der Cerit- 
erden Vorteile vor jenem bietet 

Die Fraktionierung der Oxalate. Diese Methode ist bereits von 
Mosander-**) zur Trennung der Erden angewendet worden; sie gründet sich 
auf die verschiedene Löslichkeit der Oxalate in verdünnten Säuren, die bei 
den Ceriterden ungefähr parallel ihrer Basizität zu steigen scheint (Siehe 
„Oxalate" im Kapitel: Allgemeine chemische Charakteristik.) B raune r^^^) 
V. Scheel e.^6®) Es liegen eine größere Reihe von Versuchen vor, um Didym 
von Lanthan mittels der Oxalatmethode zu trennen. Man verfährt am besten 
derart, daß man die verdünnte Lösung der Nitrate mit Salpetersäure ansäuert, 
erhitzt und so lange Oxalsäurelösung tropfenweise zufügt, bis ein bleibender 
Niederschlag entsteht 

Beim Erkalten scheidet sich eine Fraktion der Oxalate oder Oxalonitiate 
ab. Das Filtrat wird in derselben Weise weiter behandelt Das Didym 
fällt so vor dem Lanthan aus. Vgl. z. B. Marignac*^), Bunsen'^*^), 
Zschiesche^^*), Brauner.224) Zur Rohscheidung von Lanthan und Didym 
wird man das Verfahren heute nicht mehr anwenden; wohl aber kann es 
zur Reindarstellung des Didyms, sowie zur Befreiung des Praseodyms von 
Lanthan, des Neodyms von Samarium und der Yttererden dieqen. Nach 
V. Sch^ele^ßS) lösen 100 Teile HNO3 vom spez. Gew. 1,116 bei 15^^ 1,165 g 
Pr2(C204)3 und 2,691 g La2(C204)3. Zur definitiven Befreiung des nach 
Auer V. Welsbachs Verfahren dargestellten Praseodyms wird die wässrige 
Lösung des Nitrats mit Salpetersäure schwach angesäuert, auf dem Wasser- 
bade erwärmt und mit konzentrierter Oxalsäurelösung gefällt Das Lanthan 
bleibt im Filtrate. Vgl. auch R. J. Meyer.®^^) 

Die fraktionierte Kristallisation der Sulfate. Die »Sulfat- 
methode« ist das klassische Verfahren zur Scheidung von Lanthan und 
Didym. Sie beruht auf der Tatsache, daß das kristallisierte Lanthansulfat 
mit 9 Mol Kristallwasser sich bei einer Temperatur von 20 — 30® aus der 
in der Kälte übersättigten Lesung des Anhydrids fast vollständig ausscheidet, 
während die Sulfate des Neodyms und Praseodyms (mit 8 Mol Wasser) bei 
dieser Temperatur leichter löslich sind. Auf dieser Grundlage gelang es 
Mosander zuerst, das Didym in dem früher für einheitlich gehaltenen 
Didym-Lanthangemische zu entdecken. Die Sulfate werden durch Erhitzen 
entwässert und unter Rühren in die 5— 6 fache Menge Eiswasser eingetragen. 
Nach dem Filtrieren wird die Lösung auf 30—35® erwärmt, wobei ein an 
Lanthan reiches Sulfat auskristallisiert usw. Die Methode ist in dieser Form 
vielfach benutzt worden, siehe Marignac*^), Holzmann ß*), Czudnowicz"^), 
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Bunsen.^^2) Frerichs^^^) fügt zu der Lösung der Nitrate so viel Schwefel- 
säure zu, daß nur ein Teil des Lanthans gebunden wird dann soll sich 
beim Eindampfen fast reines Lanthansulfat ausscheiden*); der Rückstand 
wird erhitzt, wobei sich das Nitrat zersetzt und unlöslich wird, worauf man 
das unzersetzte Sulfat mit Wasser extrahiert oder aus dem Gemisch von 
Nitrat und Sulfat die Nitrate mit Alkohol herauslöst (Frerichs und Smith^^^)). 
Nach analogem Prinzip soll reines Didym erhalten werden, indem man mehr 
Schwefelsaure zusetzt, als zur Bildung des Lanthansulfats erforderlich ist und 
dann den alkoholischen Extrakt des Rückstandes auf Didym verarbeitet — 
Herrmann löst zur Rohtrennung einfach aus dem Gemisch der kristalli- 
sierten Sulfate das Didymsulfat mit Wasser heraus.^^) Muthmann und 
Rölig***) haben die große Löslichkeitsdifferenz zwischen Praseodym- und 
Neodymsulfat benutzt, um beide Didymkomponenten durch Umkristallisieren 
zu trennen. Nach 60 mal wiederholtem Umkristallisieren von 300 g Didym- 
sulfat bei 30® erhielten sie fast reines Neodym. In 100 Teilen der gesättigten 
Lösungen sind nach Muthmann und Rölig enthalten: 

10® 300 50<^ 70^^^ 

Nd2(S04)3 . 8H2O 8;ö 5^0 3S 2;8 

Pr2(S04)3.8H20 16,6 11,5 7,9 4,9 

Die fraktionierte Kristallisation der Doppelcarbonate. Hiller 
(Beiträge zur Kenntnis der Ceriterden. Inaugural-Diss. Berlin 1904) und 
R. J. Meyerß'2) fanden, daß die Löslichkeit der Kaliumdoppelcarbonate der 
Ceriterden in einer Lösung von Kaliumcarbonat bei den einzelnen Erden 
in weiten Grenzen variiert 

Die Doppelsalze sind nach dem Typus K2R2(C03)4 • 12H2O zusammen- 
gesetzt, wenn R = La, Ce, Pr oder Nd ist 

Die Reihenfolge der Löslichkeit ist dieselbe wie bei den Doppelnitraten; 
das Lanthansalz ist also das am schwersten, das Neodymsalz das am leich- 
testen lösliche. Die Methode führt überraschend schnell zur Reindarstellung 
des Lanthans. 

Die Lösung der Chloride wird in eine 50 prozentige Lösung von Kalium- 
carbonat unter Schütteln und Erwärmen eingetragen **); aus der filtrierten 
Lösung wird durch vorsichtiges Verdünnen mit Wasser eine erste Kristall- 
fraktion abgeschieden, die abgesaugt und mit 25 prozentiger Kaliumcarbonat- 
lösung gewaschen wird; dieselbe wird noch mehrere Male in gleicher Weise 
umkristallisiert; man erhält so reines Lanthandoppelcarbonat Diese Methode 
dürfte zum Zwecke der Reindarstellung des Lanthans bei weitem am 
schnellsten zum Ziele führen. Besonders gut eignet sie sich auch zur Ent- 
fernung der letzten Didymreste aus Lanthanpräparaten des Handels. Auch 
zur Reindarstellung des Praseodyms läßt sie sich vorteilhaft verwenden. 
Zu diesem Zwecke werden 30 g des Oxyds (Superoxyds) in Chlorid ver- 
wandelt, worauf man die Lösung in 300 g einer erwärmten 50 prozentigen 
Lösung von Kaliumcarbonat eintropfen läßt, der man einige Tropfen Hydro- 



•) Frerichs geht offenbar von der irrigen Ansicht aus, daß bei ungenügendem 
Zusatz von H]304 zunächst nur Lanthansulfat entsteht, ohne das Verteilungsverhältnis 
der Säure zwischen den beiden Basen zu berücksichtigen. Wahrscheinlich beruht auch 
diese Trennung mehr auf den Löslichkeitsdifferenzen der beiden Sulfate als auf Basi- 
zitätsdifferenzen. 

••) Auf 120 g der Oxyde verwendet man 1500 g der Carbonatlösung. 
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peroxyd zugesetzt hat, um das noch vorhandene Cer in das leicht lösliche 

Cerperoxydcarbonat überzuführen. Man fügt dann zu der klaren Lösung 

so viel Wasser, daß das Gesamtgewicht 600 g beträgt Beim Stehen in der 

Kälte scheidet sich das Praseodymdoppelcarbonat zuerst flockig, dann 

kristallinisch ab; es kann durch wiederholtes Umkristallisieren gereinigt 

werden. 

Fraktionierte Kristallisation der Äthylsulfate. Äthylsulfate der 

seltenen Erden wurden zuerst von Alen durch doppelte Umsetzung von 

Bariumäthylsulfat mit den Sulfaten erhalten.^**» «"» "«) Urbain hat die 

Fraktionierung dieser gut kristallisierenden Salze sowohl bei den Ytter- als 

auch bei den Ceriterden durchgeführt. Letztere scheiden sich im allgemeinen 

in der Reihenfolge: Neodym, Praseodym, Lanthan ab, doch ist die Ordnung 

der Löslichkeit einigermaßen von der Zusammensetzung des Gemisches ab- 
hängig (Urbain«'»444, 445, 5C2)^ v. Scheeleres)). 

Über Trennungen mittels der m-Nitrobenzolsulfonate, insbesondere 
über die Reindarstellung des Neodyms siehe Holmberg.*^^) 

2. Die Reindarstellung von Lanthan, Praseodym und Neodym. 

Wie bereits bemerkt, lassen sich diese drei Erden mittels erschöpfender 
Durchführung der Methode von Auer v. Welsbach oder einer ihrer Modi- 
fikationen durch Umkristallisieren der Doppelnitrate in annähernd reinem 
Zustande herstellen, falls man sehr große Mengen von Ausgangsmaterial in 
Arbeit nimmt. Am leichtesten kann man auf diese Weise das Lanthan 
vollständig rein gewinnen, weil es die am schwersten löslichen Doppelnitrate 
bildet Von geringen Mengen Praseodym, die ihm bei nicht genügend weit 
getriebener Fraktionierung anhaften, kann man es durch basische Verfahren 
oder durch Umkristallisieren des Kaliumdoppelcarbonats leicht befreien. Das 
durch Fraktionierung erhaltene Praseodym ist gewöhnlich durch kleine 
Mengen Lanthan und durch Neodym verunreinigt. Von ersterem befreit man 
es am besten durch Umkristallisieren der Oxalate aus schwach saurer Lösung. 
Feit und Przibylla^^®) empfehlen zu diesem Zwecke, das Nitrat aus kon- 
zentrierter Salpetersäure umzukristallisieren; das Praseodymnitrat kristallisiert 
sehr leicht und ist viel schwerer löslich als das Lanthannitrat. Es scheint 
jedoch kaum möglich zu sein, mit den bisher bekannten Mitteln ein von 
Lanthan spektroskopisch freies Praseodym herzustellen. Siehe Auer v. Wels- 
bach ^*-^^), R. J. Meyer.^'2) Die Mitteilung von Baskerville und Turren- 
tine, man könne Praseodym durch Zitronensäure in einer Operation voll- 
ständig von Lanthan befreien, bedarf noch eingehender Nachprüfung. Vgl. 
Baskerville und Turrentine«** '^o?)^ R. J. Meyer.^") Die Entfernung der 
letzten Reste des Neodyms kann sehr bequem durch Umkristallisieren des 
Doppelcarbonats ausgeführt werden, wodurch zugleich geringe Mengen von 
Cer entfernt werden. 

Brauner trennt das Praseodym von den letzten Lanthanmengen durch 
ein direktes Verfahren. Durch Schmelzen des Nitrats mit Salpeter erhält 
man ein Gemenge von PrOj und etwas basischem Lanthannitrat Das letztere 
wird durch kaltes Ammoniumnitrat ausgelaugt Man erhält auf diese Weise 
Praseodympräparate, deren Chlorid im Funkenspektrum keine Spur von 
Lanthan zeigt 

Das Neodym wird am besten durch möglichst weit getriebene Frak- 
tionierung der Doppelnitrate von Samarium und den Yttererden völlig ge- 
trennt Schließlich werden Ammoniakfraktionierungen zur völligen Entfernung 
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dieser Verunreinigungen führen. Geringe Mengen von Praseodym werden 
durch lange, fortgesetztes Fraktionieren der Doppelnitrate, zuletzt unter Zusatz 
von Cerdoppelnitrat entfernt (Feit und Przybilla), auch das Umkristalli- 
sieren des Sulfats nach Muthmann und Rölig kann man zu diesem Zwecke 
mit Erfolg benutzen. Baskerville und Stevenson 6^*) fällen das Chlorid 
des Neodyms fraktioniert mit HCl -Gas und befreien so Neodym von 
Lanthan. 

3. Abscheidung und Reindarstellung des Samariums. Das Sama- 
rium bildet nach den Löslichkeitsverhältnissen seiner Salze und der Basizität 
seines Oxyds die Brücke zwischen dem Neodym und den Terbinerden. Die 
völlige Reindarstellung ist erst in neuester Zeit gelungen, nachdem man die 
Bestandteile der Terbinerden, insbesondere das Gadolinium und Europium 
näher kennen gelernt hatte. Ausgangsmaterial für die Darstellung sind die 
aus Samarskit, Cerit, Orthit, Monazitsand erhaltenen Erden resp. das von den 
Yttererden nicht getrennte Rohdidym oder die am leichtesten löslichen An- 
teile der Doppelnitratfraktionierung nach Auer v. Welsbach, Demargay 
oder Droßbach. Das Element ist physikalisch charakterisiert durch die 
schwachgelbe Farbe seiner Salze und deren Absorptionsspektrum, welches 
drei intensive Absorptionsgebiete im Violett und Grün zeigt. 

Die Abscheidung des Samariums ist in den ersten Jahren nach seiner 
Entdeckung (Lecoq de Boisbaudran^^e. issj) durch Fraktionierung der 
Kaliumdoppelsulfate ausgeführt worden. In einer Lösung von Kaliumsulfat 
ist das Samariumdoppelsulfat bedeutend schwerer löslich als die Doppel- 
sulfate der Terbinerden, leichter löslich dagegen als das Didymkaliumsulfat 
(Marignac^oi)). Delafontaine^^oj benutzte Natriumsulfatfällungen, um das 
Samarium aus dem Decipium(?) abzuscheiden, Cleve^*«. «e«) befreite das 
Samarium zunächst durch Ammoniakfraktionierungen von Didym und dann 
durch Kaliumsulfatfällungen von Terbinerden. Auch Bettendorf ^s^) bediente 
sich der Kaliumsulfatfällungen, nachdem er das Didym durch Nitratabtreibung 
entfernt hatte. Bei der Anwendung solcher basischer Methoden (Ammoniak- 
fällung, Nitratabtreibung) erweist sich das Samariumoxyd dem Didymoxyd 
gegenüber als die schwächere Base. (Über die Technik der Kaliumsulfat- 
fällungen siehe unter »Gruppentrennungen«.) 

Durch die genannten Methoden ist zweifellos ein reines Samarium nie- 
mals gewonnen worden; vielmehr waren die so dargestellten Präparate sicher- 
lich durch nicht unerhebliche Mengen von Gadolinium und Europium 
(damals unbekannt) verunreinigt. (Siehe z. B. die spektrographische Unter- 
suchung eines Präparats von Bettendorf durch Eberhard.'**)) Nachdem 
Demar^ay*^^) iggö durch Kristallisation der Nitrate der Samariumerden 
aus rauchender Salpetersäure die Anwesenheit einer neuen Erde S (später 
Europium) erkannt hatte, gelang es ihm 1900, durch fraktionierte Kristalli- 
sation der Magnesiumdoppelnitrate aus konzentrierter Salpetersäure (spezi- 
fisches Gewicht 1,3) mit Leichtigkeit das Samarium vom Neodym zu trennen, 
dessen Magnesiumdoppelnitrat schwerer löslich ist 

Ebenso, wenn auch viel schwieriger, wurden die leichter löslichen Doppel- 
nitrate des Europiums und Gadoliniums entfernt*»«' *^') Noch vollkommener 
und schneller erreichten die Reindarstellung des Samariums Urbain und 
Lacombe«««» «*•' ß«*), indem sie den Magnesiumdoppelnitraten der Samarerde 
eine gewisse Quantität Magnesiumwismutnitrat zusetzten. Dieses Doppelsalz 
schiebt sich bei der Fraktionierung von Salpetersäure zwischen die Doppel- 
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nitrate des Samariums und des Europiums ein, so daß deren sonst außer- 
ordentlich schwierige Scheidung verhältnismäßig leicht gelingt Das Wismut 
wird aus den Fraktionen mit Schwefelwasserstoff entfernt 

Die Methode von Urbain und Lacombe beruht auf der Beobachtung 
von Bodman**^), daß Wismutnitrat isomorph kristallisiert mit den Nitraten 
der seltenen Erden; dieselbe Beziehung besteht zwischen den Doppelnitraten. 
(Urbain und Lacombe, C r. 137, 568.) Noch wirksamer erweist sich die 
Einschiebung des Wismutsalzes bei der Reindarstellung des Europiums und 
Gadoliniums (siehe diese). 

Der Hauptvorteil des Verfahrens besteht darin, daß sich die nicht weiter 
trennbaren Mittelfraktionen auf ein Minimum reduzieren lassen, so daß eine 
fast quantitative Scheidung möglich wird. Das auf diese Weise hergestellte 
Samarium vom Atomgewicht 150,34 ist nach den spektrographischen Unter- 
suchungen von Eberhard völlig rein. — 

Muthmann und Weiß^*«) stellen Samarium im größeren Maßstabe, 
ebenso wie Lanthan, Praseodym und Neodym, durch fraktionierte Kristalli- 
sation der Magnesiumdoppelnitrate in neutraler Lösung dar. 

Zu diesem Zwecke wurden die in der fünften Unterfraktion gesammelten 
leichtest löslichen Fraktionen (s. oben) durch starkes Eindampfen und Eis- 
kühlung weiter zerlegt, so daß schließlich Fraktionsgruppen erhalten wurden, 
die teils an Neodym, teils an Samarium, teils an Yttererden stark angereichert 
waren. Für die spezielle Scheidung des Samariums vom Neodym ist die 
bereits von Demargay hervorgehobene Tatsache von Bedeutung, daß das 
Samariumdoppelsalz innerhalb viel engerer Temperaturgrenzen existenzfähig 
ist als das Neodymsalz, insofern die Lösung des ersteren schon bei etwas 
erhöhter Temperatur Magnesiumnitrat abscheidet Läßt man unter solchen 
Verhältnissen kristallisieren, so erhält man Kristalle von Neodymmagnesium- 
nitrat und Magnesiumnitrat, während der größte Teil des Samariums in 
Lösung bleibt; diese Lösung kann durch Absaugen und vorsichtiges Aus- 
waschen mittels einer konzentrierten Lösung von Magnesiumnitrat abgetrennt 
werden. Auch Feit und Przibylla^^^) halten die Trennung des Samariums 
vom Neodym mittels Fraktionierung der Magnesiumdoppelnitrate in wässriger 
Lösung für sehr vorteilhaft Nach Entfernung der schwerer lösliche Doppel- 
nitrate bildenden Erden, des Lanthans, Praseodyms und des größten Teiles 
des Neodyms, trennen diese Autoren das Samarium von Neodym und den 
Yttererden durch fraktionierte Kristallisation der freien Nitrate in wenig 
überschüssiger Salpetersäure, wobei es vorteilhaft ist, die noch warmen 
übersättigten Lösungen mit einem Kriställchen der vorhergehenden Fraktion 
zu impfen. Erst in einem fortgeschrittenen Stadium der Trennung kehren 
Feit und Przibylla zur Kristallisation der Magnesiumdoppelnitrate zurück 
und gewinnen so schließlich reines Samariummaterial. Näheres über die 
Details der Fraktionierungen siehe bei Feit und Przibylla. ®®®) 



Lanthan. 

Geschichtliches. Aus dem Gemische der Ceriterden isolierte Mo- 
sander im Jahre 1839 die » Lanthanerde", die sich jedoch sehr bald als ein 
Gemenge zweier Stoffe erwies, die die Namen Lanthanerde und Didym- 
erde erhielten. Da das Lanthan sich nicht durch spezifische Reaktionen 
oder durch die Farbe seiner Salze zu erkennen gibt, so wurde sein Name 
vom griechischen Xap&avsip, verborgen sein, abgeleitet Die Trennung des 
Lanthans vom Didym führte Mosander durch die fraktionierte Kristallisation 
der gemischten Sulfate aus. (Siehe im vorhergehenden Kapitel.) 

Allgemeine Charakteristik. Das Lanthan ist von allen Metallen der 
seltenen Erden das positivste, das Oxyd ist eine starke Base, die Kohlen- 
säure aus der Luft anzieht, im geglühten Zustande sich mit Wasser löscht, 
ähnlich wie gebrannter Kalk, Lackmuspapier rötet und aus Ammoniumsalzen 
Ammoniak frei macht 

Die Salze sind vollkommen farblos. In wässriger Lösung erleiden sie 
kaum Hydrolyse. Man kennt nur eine Reihe von Salzen, die sich vom Oxyd 
R2O3 ableiten. Die lonenreaktionen siehe unter „Allgemeine chemische 
Charakteristik der seltenen Erden". Die Löslichkeitsverhältnisse der Salze 
sind ähnlich denen der Salze des dreiwertigen Cers, doch zeigen die leicht 
löslichen Salze des Lanthans, Nitrat, Chlorid etc., eine größere Löslichkeit 
als die entsprechenden Cersalze; die schwer löslichen, Phosphat, Chromat etc, 
eine geringere. 

Das Sulfat mit 9 Mol Wasser ist das am schwersten lösliche Sulfat der 
ganzen Gruppe. Die Doppelsalze, in denen La positiver Bestandteil des 
Neutralteils ist, sind ebenfalls schwerer löslich als die entsprechenden Ver- 
bindungen der anderen Ceriterden. Dies gilt z. B. für die Doppelnitrate, 
die Doppelsulfate und die Doppelcarbonate. 

Aus diesem Grunde kann das Lanthan von allen seltenen Erden ver- 
hältnismäßig am leichtesten durch fraktionierte Kristallisation als schwerst 
löslicher Anteil der Erdgemische abgeschieden werden. Seinem ganzen 
Charakter nach steht das Lanthan den Elementen der zweiten Gruppe des 
periodischen Systems, insbesondere dem Calcium und Magnesium, von allen 
Metallen der seltenen Erden am nächsten. 

Atomgewicht des Lanthans, La =139,0. 
a) Wahl des Atomgewichts. 
Die einzig bekannte Verbindungsformel des Lanthans ist LaX,. 
Für die Annahme unseres jetzigen Atomgewichts des Lanthans von der 
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Größenordnung 139, welches dem Dreifachen seines einzigen, 46,3 betragen- 
den H-Äquivalents gleich ist, sind die folgenden Gründe maßgebend. 

1. Das Verhalten der Lanthansalze in wässrigen Lösungen zeigt, daß in 
denselben das dreiwertige Kation La*-- vorhanden ist 

2. Die Atomwärme des metallischen Lanthans ist =6,2, in Überein- 
stimmung mit der Regel von Dulong-Petit. 

3. Einige Verbindungen des Lanthans (jedoch nicht das Sulfat) sind 
isomorph mit anderen dreiwertigen Erdverbindungen. 

4. Die Stellung des Lanthans im periodischen System. Die Eigenschaften 
-des Lanthans und seiner Verbindungen sind Funktionen des Atomgewichts 

139 eines in der Gruppe III, Reihe 8 (III — 8) stehenden Elements. 
Näheres s. in der Einleitung S. 167 ff. 

b) Bestimmung des Atomgewichts.. 
Für dieses Element besitzen wir eine etwa vier- bis fünfmal so große 
Reihe von Bestimmungen als z. B. für das technisch viel wichtigere Eisen. 
Allerdings schwanken die Resultate derselben innerhalb ziemlich weiter 
Grenzen. Dies ist dem Umstände zuzuschreiben, daß bis zur Einführung 
der Spektralanalyse in die Chemie durch Bunsen und Kirchhoff und 
damit des Studiums der Absorptions- und Funkenspektra, ja zum Teil 
noch gegen Ende der sechziger Jahre, keine Garantie der Reinheit der Lan- 
thanpräparate bestand. 

1. Mosander*), 1842. Der Entdecker des Lanthans gibt an, daß er 
das Äquivalent der Lanthanerde ungefähr zu 680 (O=ioo) gefunden habe, 
<ioch sei das Präparat noch nicht ganz rein gewesen. Das daraus berechnete 
Atomgewicht, La =139,2, liegt der richtigen Zahl viel näher als alle bis Ende 
der siebziger Jahre erhaltenen Zahlen, weshalb ich die auf unbekannte Einzel- 
heiten sich stützende Zahl von Mosander hier anführe. Versuche einiger 
anderer Autoren, welche sich auf das alte, didymhaltige Lanthan be- 
ziehen, führe ich hier nicht an. 

2. Rammelsberg2), 1842. Eine Lösung von 0,700 g Lanthansulfat 
lieferte, mit Chlorbarium gefällt, 0,883 g BaS04. Daraus folgt die sehr 
schlechte Zahl La =132,55. 

3. Marignac^), 1849. a) Eine wässrige Lösung von Lanthansulfat wurde 
mit einer, eine bekannte Menge Chlorbarium enthaltenden Lösung im kleinen 
Überschuß gefällt. Es wurde das (mitgerissenes Lanthansulfat enthaltende) 
Bariumsulfat gewogen (I). Im Filtrat wurde der Überschuß des Bariums als 
Sulfat bestimmt und indem Marignac diese Menge von derjenigen sub- 
trahierte, welche aus dem ganzen Bariumchlorid hätte gebildet werden sollen, 
glaubte er das richtigere Verhältnis La2(S04)3 : 3BaS04 (II) ermittelt zu 
haben. Aus den hier nicht näher anzuführenden zwei Experimenten folgt 
für das scheinbar unrichtigere Verhältnis (I) das der Wahrheit nähere Atom- 
gewicht La =139,5, für das anscheinend richtigere Verhältnis (II) die falsche 
Zahl La= 148,3. 

b) In derselben Abhandlung von Marignac wurde das Verhältnis 
zwischen der Menge des wasserfreien Lanthansulfats und der zu seiner 
Fällung nötigen Chlorbariummenge volumetrisch bestimmt Da aber, wie ich 
meine, bei der Mischung der gesamten zwei Lösungen lanthanschwefelsaures 
J3arium entsteht, so entspricht dem Verhältnis 

La2(S04)3 + 3Ba Clj = 3Ba SO4 + 2LaCl3 
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Icein durch die Gleichung ausgedrückter scharfer Grenzzustand, sondern die 
über dem lanthanhaltigen Bariumsulfat stehende Lösung enthält sowohl durch 
Sulfationen (des La2(S04)3) fällbare Bariumionen, wie auch durch Barium- 
ionen fällbare Sulfationen. Marignac nimmt an, daß der theoretische End- 
punkt zwischen den zwei extremen Punkten, dem »Bariumende« und dem 
wSulfatende« liegt Aus den Daten der neun von ihm erhaltenen, hier nicht 
näher anzuführenden Versuche ergibt sich die sehr mangelhafte Zahl 
La= 141,3. 

4. Holzmann^), 1858. a) Wasserfreies Lanthansulfat wurde gewogen, 
die wässrige Lösung mit Oxalsäure gefällt, das Oxalat durch Glühen in das 
Oxyd umgewandelt und gewogen. Im Filtrat wurde die Schwefelsäure als 
BaS04 bestimmt Es wurden drei Versuche ausgeführt, aj) Aus dem Ver- 
hältnis La2(S04)3 : La2 O3 berechnet Holzmann eine Zahl (580), die sich 
zu La =139,2 umrechnen läßt, doch kann ich dieselbe aus den vorliegenden 
Daten nicht erhalten. a2) Aus dem Verhältnis Laj O3 : 3Ba SO4 berechnet 
sich La=: 139,46. 

b) Ferner wurde das Jodat LajOOg)^ • 3H2O gewogen und nach Fällung 
als Oxalat das Oxyd bestimmt Das Resultat von drei Versuchen ist 

La ==137,59. 

c) Aus dem Prozentgehalt des Lanthanmagnesiumnilrats 

La2Mg3(N03)i2 •24H2O 
an Lanthanoxyd (5 Versuche) berechnet sich das Atomgewicht La= 138,68. 
Die Arbeit wurde unter Bunsens Leitung ausgeführt. 

5. Czudnowicz*), 1860. Lufttrockenes Lanthansulfat wurde in Wasser 
gelöst, das Oxalat gefällt und als La203 gewogen. Im Filtrat wurde die 
Schwefelsäure als BaS04 bestimmt 

a) Aus dem Verhältnis La2(S04)3 : Laj O3 berechnet sich die zu hohe 
Zahl La =146,46. 

b) Aus dem Verhältnis La2(S04)3 : 3BaS04 berechnet sich die zu niedrige 
Zahl La =133,00. 

6. Hermann <*), 1861. a) Aus dem wasserfreien Sulfat wurde nach 
Fällung als Oxalat das Lanthanoxyd erhalten. Aus drei Versuchen ergibt 
sich La =139,50. 

b) Im wasserfreien Lanthanchlorid wurde das Chlor als Chlorsilber be- 
stimmt Atomgewicht La =139,25. 

c) Lanthancarbonat wurde analysiert und das Verhältnis LajOj : 3CO2 
bestimmt Atomgewicht La =139,36. 

7. Zschiesche^), 1868. Das bei 230^ (sicher unvollständig! B. B.) ent- 
wässerte Sulfat wurde geglüht und das Lanthanoxyd gewogen. Sechs Ver- 
suche ergaben die bedeutend zu niedrige Zahl La =135,33. 

8. Erk^), 1871. a) Wasserfreies (?) Lanthansulfat wurde in Wasser ge- 
löst, in das Oxalat und das Oxyd verwandelt Ein Versuch. Atomgewicht 
La =135,63. 

b) Aus dem Filtrat wurde die Schwefelsäure als BaS04 gefällt Atom- 
gewicht La =135,82. 

9. Marignac^), 1873, ging vom wasserfreien Lanthansulfat aus. a) In 
zwei Versuchen wurden durch direktes Glühen aus 100 Teilen des Salzes 
57f57 Teile Oxyd erhalten, woraus sich als Atomgewicht die sehr genaue 
Zahl La =138,95 ergibt 

b) In zwei weiteren Versuchen wurde die Lösung des Sulfats mit Oxal- 
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säure gefällt, das Oxalat geglüht und das Oxyd gewogen, loo Teile Sulfat 
lieferten (infolge der Löslichkeit des Oxalats in Säuren B. B.) die etwas 
kleinere Menge von 57,525 Teilen Oxyde, woraus das Atomgewicht La== 
138,65 folgt 

10. Cleve*<^), 1874. Sehr sorgfältig gereinigte Lanthanpräparate wurden 
in das Oxalat und dieses durch starkes Glühen in das Oxyd umgewandelt 
Dieses wurde in Salpetersäure gelöst und in der bei der Methode der Syn- 
these beschriebenen Weise (siehe Einleitung) in das wasserfreie Sulfat über- 
geführt Es wurden sechs Versuche ausgeführt, wobei aus i,6q8o — 2,0840 g 
LajOj 2,9445—3,6170 g betragende Mengen von Lanthansulfat erhalten 
wurden, im Mittel aus 57,619 (57,590— 57,667) Teilen Laj O3 100 Teile La2(S04)8. 
Daraus ergibt sich das Atomgewicht La =139,27. 

11. Brauner 11), 1882, arbeitete genau nach dem von Cleve benutzten 
Verfahren der Synthese des Sulfats. 0,92417 und 1,75983 g Laj O3 lieferten 
1,60589 und 3,05707 g Sulfat, oder aus 57,549 und 57,566 Teilen Oxyd 
wurden 100 Teile Sulfat erhalten. Darausfolgt das Atomgewicht La = 138,86. 
In dieser Arbeit wird nachgewiesen, daß die zu niederen von Zschiesche (7.) 
und Erk (8.) erhaltenen Atomgewichte des Lanthans durch eine Beimengung 
des Yttriums erklärt werden. 

12. Brauner 12)^ 1882, reinigte in dieser zweiten Arbeit das Lanthan 
durch fraktioniertes Auslaugen des Oxyds mittelst Ammoniumnitrat Es 
wurden 6 Versuche mit 0,7850 — 2,3500 g La203 angestellt und 1,3658 bis 
4*0917 g La2(S04)3 erhalten. Daraus ergibt sich das Atomgewicht La= 138,26, 
oder, nach Verwerfen des zweiten, La =138,06 liefernden Versuchs, wobei 
die richtige Zahl 4,0917 g Sulfat infolge eines Druckfehlers zu 1,7417 ent- 
stellt wurde, erhält man La =138,34. 

13. Cleve 1^), 1883. Das Lanthanoxyd war noch viel sorgfältiger von 
fremden Erden gereinigt als früher. Es wurden zur Bestimmung des Atom- 
gewichts sechs aufeinander folgende Fraktionen verwendet, doch alle ergaben 
praktisch dasselbe Atomgewicht In diesen Versuchen, zwölf an der Zahl, 
wurden 0,6486 — 1,5749 g betragende Mengen La203 eingewogen und daraus 
1,1282 — 2,7407 g betragende Mengen La2(S04)3 erhalten, oder 100 Teile Lan- 
thansulfat aus 57,480 (57,458—57,500) Teilen Lanthanoxyd. Aus dieser Ver- 
suchsreihe folgt das Atomgewicht La =138,34, also eine mit der von Brau- 
ner (12) erhaltenen identische Zahl. Doch sind diese beiden Zahlen zu 
niedrig, da die Sulfate offenbar von den letzten Spuren des sauren Sulfats 
nicht frei waren. 

14. Bauer 1^), 1884, bediente sich zur Atomgewichtsbestimmung eben- 
falls der Methode der Synthese des Sulfats. In vier Versuchen mit 
0,7325 — 1,0112 g LajO, und 1,2725—1,7571 g La2(S04)3 wurden 100 Teile 
Lanthansulfat im Mittel aus 57,541 Lanthanoxyd erhalten. Auch Bauer 
reinigte, wie Brauner, das Lanthanoxyd durch Erschöpfen mit Ammonium- 
nitrat Aus seinen Versuchen ergibt sich das Atomgewicht La = 138,75. 

15. Betten dorffi*), 1890, arbeitete ebenfalls nach der Methode der 
Synthese des Sulfats. Er führte vier Versuche aus, bei denen er aus 
0,9133— i»o65i g La203 1,5877—1,8515 g La2(S04)3 erhielt, im Mittel 
100 Teile Lanthansulfat aus 57,524 Teilen Lanthanoxyd. Daraus ergibt sich 
das Atomgewicht La = 1 38,69. 

16. Brauneriß), 1891, polemisiert mit Winkler, der auf Grund der Zu- 
sammensetzung des, wie wir jetzt wissen, unreinen Lanthanhydrids, zu dem 
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ursprünglich von Mendelejeff (siehe Einleitung) vorgeschlagenen Atom- 
gewicht La =180 (=^/3 mal 135) zurückgreifen wollte. Brauner führt 
vervollständigende Versuche an, aus denen herrorgeht, daß das wahre Atom- 
gewicht des Lanthans nicht kleiner sein kann als 138,21 und beweist neuer- 
dings, daß Fraktionen mit kleinerem Atomgewicht, welche die Zahlen 

Rin = 137,8, 137,6, 137,5, 137,1, 135,0 und 132,2 
ergaben — letztere Zahlen sind mit den von Rammeisberg, Zschiesche 
und Erk erhaltenen identisch — wie das Funkenspektrum zeigte, mit Yttrium 
verunreinigt sind. 

17) Gibbs*'), 1893, führte mit einem Lanthanmaterial, welches nach der 
Methode von Mendelejeff — Auer von Welsbach (Kristallisation der 
Ammoniumdoppelnitrate) gereinigt wurde, Atomgewichtsbestimmungen des 
Lanthans aus. 

a) Nach einer von Stolba (1882) zuerst angegebenen Methode wurde 
im trockenen Lanthanoxalat einerseits der Prozentgehalt an La203, anderer- 
seits durch Titration mit Permanganat der Prozentgehalt an Cj O3 bestimmt 
und aus dem Verhältnis Laj O3 : 3C2 O3 das Atomgewicht berechnet Zwei 
Versuche der ersteren und drei Versuche der letzteren Art wurden wie an- 
gegeben kombiniert und aus dem Verhältnis 45,625 Laj O3 : 30,10 C2O3 das 
Atomgewicht La =139,70 berechnet 

b) Shapleighiö) führte, wie daselbst angegeben, mit demselben Material 
Synthesen des Sulfats aus und erhielt La =: 1 39,75, 1 39,72 und 1 39,67, also 
im Mittel das Atomgewicht La ==139,71. 

18. Schützenbergeri^), 1895, behauptet, das Lanthan in zwei Elemente 
zerlegt zu haben. Ohne daß er je die Einzelheiten seiner Versuche angegeben 
hätte, gibt er an, daß er durch Synthese des Sulfats aus der Hauptfraktion 
ein Lanthan vom Atomgewicht 138,0, aus der Nebenfraktion ein Lanthan vom 
Atomgewicht 135 erhalten habe. 

Schützenberger hat die von Brauner, siehe (11.) und (15.) hervor- 
gehobenen Tatsachen nicht berücksichtigt. 

19. Brauner und Pavlicek*^^^) 1902. Schon 1901 (am 10./4.) veröffent- 
lichten diese Chemiker die Resultate ihrer Arbeit in der Form einer vor- 
läufigen Mitteilung und im Jahre 1902 die ausführliche Untersuchung. In 
dieser Arbeit wurden 

A) alle Einzelheiten des Prozesses der Umwandlung des Lanthanoxyds 
in das Lanthansulfat auf das genaueste studiert Sie reinigten das Lanthan- 
material nach mehreren sehr intensiven, in der Originalarbeit angegebenen 
Methoden. Sie finden, daß die synthetische Sulfatmethode, wie sie gewöhn- 
lich ausgeführt wird, aus zwei Gründen zu niedrige Resultate liefert 
a) Es wird stets neben dem normalen Sulfat eine gewisse Menge saures Sulfat 
gebildet, welches eine sehr hohe Temperatur zur vollständigen Zersetzung 
erfordert. (Siehe auch die Einleitung.) b) Das wasserfreie Lanthansulfat ist 
eine sehr hygroskopische Substanz, welche schon beim Abkühlen im Exsikkator, 
besonders aber beim Wägen Feuchtigkeit anzieht Um diese beiden Fehler^ 
welche zu einem zu niedrigen Atomgewicht führen müssen, zu vermeiden, 
wurde wie folgt verfahren: 

a) Das Lanthansulfat wurde nahezu zu der Temperatur erhitzt, bei 
welcher es sich bereits zu zersetzen beginnt (dieselbe liegt etwa bei 600^+), 
zuletzt in einer Atmosphäre der Zersetzungsprodukte von Ammoniumcarbonat 
und dann noch längere Zeit, um das attrahierte Wasser zu verjagen. 

Ab egg, Handb. d. anorgan. Chemie III, l. 16 
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Dann wurde das wasserfreie Sulfat gewogen und in Wasser gelöst und bei 
Gegenwart von Athylorange als Indikator untersucht a) War die Lösung 
noch sauer, so wurde die geringe Menge abgespaltene freie Schwefelsaure 
mit n/20 Natronlauge bestimmt und in Abzug gebracht, ß) War das Sulfat 
dagegen schon zum kleinen Teil zersetzt, so wurde mit V20 " Schwefelsäure 
bis zum völligen Auflösen des basischen Salzes und Erreichung des neutralen 
Punktes zurücktitriert Die negative a-Korrektion betrug gewöhnlich einige 
Milligramme, die positive ^-Korrektion nur +0,00028 und +0,00056 g. 

b) Um den durch die große Hygroskopizität des wasserfreien Lanthan- 
sulfats bedingten Fehler, welcher zu einem kleineren Atomgewicht führt, zu 
eliminieren, wurde der heiße Tiegel in einen besonders konstruierten, Phosphor- 
pentoxyd enthaltenden Exsikkator gebracht, in welchem der Tiegel während des 
Abkühlens in ein gut eingeschliffenes Wägeglas eingeschlossen werden konnte, 
so daß vom Moment des vollendeten Erhitzens an bis zum vollendeten Wägen 
das Lanthansulfat keine Feuchtigkeit anziehen konnte. In bezug auf andere 
Einzelheiten und Feinheiten sei auf die Originalabhandlung verwiesen. 

Die von den beiden Autoren gemeinschaftlich ausgeführten Versuche 
mit verschiedenen Fraktionen des Lanthans zeigten zunächst, wie schwer es 
ist, alle halbgebundene Schwefelsäure durch bloßes Erhitzen zu vertreiben. 
Aber selbst nach Anbringung der Korrektur a) für die Acidität erhielten sie 
als Atomgewicht die Zahlen: 138,75, 138,82, 138,77, 138,81, 138,77 und diese 
zu niedrigen — und wie schon hier bemerkt werden muß, mit den von 
Jones (siehe 20) identischen — Zahlen waren durch mangelhaftes Ausschließen 
der Fehlerquelle b), der Wasserdampfanziehung, bedingt Die später er- 
haltenen Zahlen waren La =138,92, 138,96, 139*03, I39i0a i39,05r I39,i7, 
139,01 oder im Mittel 139,03. 

Die definitiven Versuche wurden von Brauner selbst ausgeführt, wobei, 
auch was die Wägung anbelangt, die größte Präzision zu erreichen getrachtet 
wurde. Alle Wägungen sind auf das Vakuum reduziert Die Fraktion Lao 
war die positivste, La 7 die negativste, doch ergaben alle Fraktionen praktisch 
dasselbe Atomgewicht Hier folgen die korrigierten Resultate: 
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Mittel: 57,5843 139,036 

Mittlere Abweichung vom Mittelwert: +0,014. 

Weiter läßt sich die Genauigkeit dieser Methode kaum treiben. 

B) Es wurde versucht, die auf starkem Glühen des Sulfats beruhende 
Methode der Analyse auf das wasserfreie Lanthansulfat anzuwenden. Brauner 
fand, daß das Lanthansulfat die Schwefelsäure überhaupt sehr schwer ver- 
liert und ist dieselbe endlich fast völlig verjagt, so tritt die umgekehrte 
Reaktion ein, d. h. das fast schwefelsäurefreie Lanthanoxyd zieht aus den Ver- 
brennungsprodukten des Leuchtgases dieselbe oder eine größere Menge 
der Oxyde des Schwefels an, als es selbst verliert Ein reines Lanthanoxyd 
läßt sich auf diese Weise nicht erhalten, und das* reinste enthielt noch 
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0,00012 g SO3 und lieferte ein Atomgewicht La =139,14 (im Vakuum), 
welche Zahl als die oberste Grenze des Atomgewichts angesehen werden muß! 

C) Es wurde viel Arbeit darauf verwendet, das normale Oxalat nach 
der Methode von Stolba (siehe Qibbs unter 17.) zu analysieren. Es wurden 
für sechs verschiedene Fraktionen zwischen La =138,67 — 139,66 schwankende 
Resultate erhalten. Brauner erklärt dies daraus, daß das Oxalat entweder 
adsorbierte freie Oxalsäure enthält, wenn man es mit kaltem Wasser wäscht 
und ein zu kleines Atomgewicht ergibt, oder daß es infolge von Hydrolyse 
und Abspaltung von Oxalsäure ein basisches Oxalat enthält, wenn man es 
mit heißem Wasser wäscht, und dies führt zu einem zu hohen Atomgewicht 
Das Mittel der verläßlichsten nach dieser Methode ausgeführten Versuchs- 
reihen (23 Einzelbestimmungen) beträgt La =139,07 (in der Luft). 

Am Schlüsse enthält die zitierte Abhandlung eine Kritik der bisherigen 
Atomgewichtsbestiramungen des Lanthans. 

20. Jones^i) 1902. Die Arbeit von Jones wurde nach der vorläufigen 
Mitteilung, aber kurze Zeit vor der Publikation der definitiven Arbeit von 
Brauner und Pavliiek (20.) veröffentlicht Jones bediente sich ebenfalls 
der synthetischen Sulfatmethode, doch löste er das Lanthanoxyd, von welchem 
er zugibt, daß er nicht versuchte, dasselbe von etwas anwesendem Cer zu 
befreien und welches in einem Porzellantiegel geglüht und in einen Platin- 
tiegel übertragen wurde, direkt in Schwefelsäure auf. Jones behauptet, nie 
die Bildung des sauren Sulfates beobachtet zu haben. 

Jones führte die folgenden zwölf Versuche aus: 

r Atomgewicht La = 
138,72 
138,78 
138,77 

138,73 
138,78 

138,79 
138,78 
138,78 
138,78 
138,77 

138,77 
__i 38,78 

. Mittel: 138,77 

Von einer Vakuumkorrektion erwähnt J n e s nichts. Da dieselbe nach Brauner 
— 0,06 beträgt, so würde die Jones sehe 2^hl im Vakuum La=i38,7i betragen. 

Versuche, aus dem Lanthanoxalat durch bloßes Glühen desselben das 
Atomgewicht abzuleiten, sind Jones selbstverständlich nicht gelungen. 

Am Schlüsse seiner Arbeit unterwarf Herr Jones die noch nicht in ex- 
tenso erschienene Arbeit von Brauner und Pavlicek einer sehr abfälligen 
und ungerechten Kritik. 

Es entspann sich zwischen Jones und Brauner eine Polemik, deren 
Hauptmomente hier angeführt sein mögen. 

Brauner22) (1903), weist darauf hin, daß von den Feinheiten und ge- 
wissenhaft beobachteten Einzelheiten, denen er mit Pavlicek und allein 
seine Aufmerksamkeit zuwendete, bei Jones keine Spur zu finden ist Auf 
Grund von mit Piöek ausgeführten Untersuchungen des von ihnen ent- 

i6* 
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deckten sauren Lanthansulfats oder der Lanthanschwefelsäure La(S04H)3 und 
der Zersetzung dieser Verbindung in der Hitze ist es ganz unzweifelhaft, 
daß auch das Lanthansulfat von Jones saures Sulfat enthalten haben muB. 
Da Jones nicht im entferntesten anführt, auf wie hohe Temperatur er das 
Sulfat endlich erhitzt hat, so ist es schwer, sich über die Menge des in seinem 
Sulfat enthaltenen sauren Sulfats einen Begriff zu machen. Femer hat Jones 
keine andere als die gewöhnliche Vorkehrung getroffen, um die Anziehung 
der Wasserdämpfe während des Erkaltens und Wagens des Lanthansulfats 
auszuschließen und doch hat Brauner durch besondere Experimente be- 
wiesen, daß bei Vernachlässigung dieser Vorsichtsmaßregel das Atomgewicht 
des Lanthans von 139,0 auf 138,8 sinken kann. 

Endlich schreibt Jones Brauner zu, die Tatsachen ungenügend 
studiert und das Lanthansulfat vor dem Erhitzen mit Ammoniumcarbonat 
begossen zu haben! Doch ist es Brauner »nie eingefallen, auf diese 
Weise die überschüssige Schwefelsäure aus dem sauren Salze entfernen zu 
wollen«! Die Arbeit von Jones bedeutet kaum einen Fortschritt gegenüber den 
früheren Arbeiten, in welchen genau dasselbe Atomgewicht gefunden wurde, da 
die von Brauner und Pavlicek studierten Fehlerquellen nicht beseitigt wurden. 

In seinen Einwendungen weicht Jones^^) der Aufklärung der oben 
hervorgehobenen Hauptpunkte, besonders dem durch die Hygroskopizität des 
Sulfats bedingten Fehler betreffenden aus, gibt keine Aufklärung über die 
von ihm eingehaltene Erhitzungstemperatur des Sulfats und bringt nur einen 
Grund vor, welcher eine Berücksichtigung zu verdienen scheint Jones be- 
hauptet, daß man durch Glühen des Oxalats im Platintiegel ein schwereres, 
d. i. etwas Sauerstoff als Peroxyd (?) haltendes, schwach bräunlich gefärbtes 
Lanthanoxyd erhält, während reines Lanthanoxyd nur durch Glühen in einem 
Porzellantiegel erhalten werden soll. Das im Platintiegel geglühte Oxyd soll 
ein höheres Atomgewicht liefern als das im Porzellantiegel geglühte, was 
auch Jones durch Zahlen zu beweisen trachtet Bei Wiederholung seiner 
Versuche und unter genauer Feststellung der völligen Abwesenheit des sauren 
Sulfats, aber ohne Berücksichtigung der großen Hygroskopizität des Lanthan- 
sulfats, erhielt er in fünf Versuchen im Mittel das Atomgewicht La =»138,80. 

Es bleibt zu untersuchen, ob die Eigenschaft des Lanthanoxyds, beim 
Glühen im Platintiegel an Gewicht zuzunehmen, auch dem cerfreien Lan- 
thanoxyd von Brauner zukommt, oder ob es nur eine Eigentümlichkeit des 
nicht ganz cerfreien Lanthanoxyds von Jones ist 

Es muß hier noch nahgetragen werden, daß durch eine schöne, von 
BrilP*) mit Hilfe der Nernstschen Mikrowage ausgeführte Untersuchung auf 
das Unzweifelhafteste bewiesen wurde, daß ein aus Lanthanoxyd und über- 
schüssiger Schwefelsäure bei 360^ bereitetes Lanthansulfat noch bei einer etwas 
unter 500® liegenden Temperatur geringe Mengen überschüssiger Schwefel- 
säure als saures Lanthansulfat enthält und daß erst beim Erhitzen auf 500—550^ 
das normale Sulfat entsteht Die Zersetzung des letzteren beginnt erst ober- 
halb 600^. Ahnlich verhalten sich die Sulfate anderer Erden. Brill benutzte, 
wie schon früher Nernst, die Mikrowage zur annähernden Atomgewichtsbe- 
stimmung nach der Sulfatmethode und fand: 7=89,7 u. 89,5; Er= 165,6 u. 167,5; 
Yb= 173,2 u. 172,2; La= 139,5 u. 139,8; Sm= 151,2 u. 150,5; Nd= 140,8 u. 143,0. 

Diese Resultate sind von Wichtigkeit mit Rücksicht auf die zwischen 
Jones und Brauner entstandene Streitfrage, denn sie stimmen mit den von 
Braunerund Pavlicek erhaltenen überein. Es ist jedoch zu bemerken, daß 
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Brill nur mit 2—3 mg Substanz arbeitete, während die von Brauner und 
Pavli£ek benutzten Mengen ungefähr 1000 mal so groß waren und es ist 
demnach begreiflich, daß sie den Tiegel mit dem Sulfat auf eine noch höhere 
Temperatur als 550® erhitzen mußten, um die im Zentrum des Tiegels vorhandenen 
letzten Spuren des sauren Sulfats zu zersetzen. Dabei wurden die an den 
Wänden des Tiegels liegenden Partien bereits teilweise in das basische Salz zersetzt 
Die Resultate der Untersuchung von Brill haben die obige Streitfrage 
zuungunsten von Jones entschieden. 
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La2(S04)3 : LajO:, 
La2(S04), : 3BaS04 




uS tri 

CO fO 


Marignac 


1873 


La2(S04)3 : LajO» 
dasselbe 




138,95 
138,65 


Cleve 


1874 


La203 : La2(S04)3 




139,27 


Brauner 


1882 


LajO, : La2(S04)3 




138,86 


Brauner 


1882 


La203 : La2(S04>, 




138,34 


Cleve 


1883 


La203 : La2(S04)3 




138,34 


Bauer 


1884 


LajO, : La2(S04)3 




138,75 


Brauner 


1891 


La203 : La2 (804)3 




138,21 


Bettendorff 


1892 


La^O., : Laj (804)3 




138,69 


Gibbs 


1893 


LajOj.^CjO, 




139,70 


Shapleigh 


1893 


La203 : La2(S04)3 




139,71 


Schützenberger 


1895 


Hauptfraktion 
Nebenfraktion 




138,0 
135 


Brauner und Paviicek 


1902 


LajOj : La2 (804)3 Vorversuche 


139,03 






dasselbe, definitive Versuche 


139,04 






La203 : 3C2O., 




139,07 


Jones 


1902 


La203 : La2(804)3 




138,77 






auf den luftleeren Raum 








korrigiert 




138,71 




1903 


La203 : 1^2(804)3 




138,80 



Kritische Bemerkungen: Die alten Versuche von Rammeisberg, 
Marignac und Holzmann und Czudnowicz, welche auf der Fällung der 



246 Brauner, Atomgewicht des Lanthans. — R. J. Meyer, Die Ceriterden. 

Schwefelsäure als Bariumsulfat begründet sind, sind mangelhaft^ da der Baryt 
viel Lanthansulfat mitreißt 

Holzmanns Versuche sind [mit etwas zu komplizierten Verbindungen 
ausgeführt und deshalb nur annähernd richtig. 

Die Präparate von Zschiesche und Erk müssen Yttrium enthalten 
haben. 

Die durch Glühen des wasserfreien Sulfats von Marignac, 1873, er- 
haltene Zahl La =138,95 liegt der Wahrheit sehr nahe. 

Alle seit 1882 von Cleve, Brauner, Bauer, Bettendorf und Jones 
erhaltenen Zahlen sind zu niedrig, entweder infolge der Anwesenheit von 
kleinen Mengen sauren Sulfats oder von Nichtbeachtung des ungemein 
hygroskopischen Charakters des wasserfreien Lanthansulfats, oder aus beiden 
Gründen zugleich. 

In den älteren Versuchen — vor der Einführung der Spektralanalyse — 
war das benutzte Lanthan nicht frei von anderen Erden. 

Solange kein zweiter Chemiker eine Atomgewichtsbestimmung eventuell 
nach einer von der Sulfatmethode radikal verschiedenen Methode ausführt, in 
der er allen Einzelheiten in so eingehender Weise Rechnung trägt, wie dies 
von Brauner und Pavlicek getan wurde, sind wir berechtigt, als Atom- 
gewicht des Lanthans die Zahl 

La =139,0 (II) 
anzunehmen, mit einer Unsicherheit in der zweiten Dezimale, oder höchstens 
mit einer sehr geringen Unsicherheit in der ersten Dezimale. 

Die internationale Atomgewichtskommission nahm, bis zum Jahre 1903, 
La =138 an, seit 1903 nimmt sie das Mittel aus den Versuchen von Jones 
und Brauner, d. i. La= 138,9 an. Brauner. 

Literatur s. S. 359. 

Das Metall. Lanthanmetall wurde zuerst von Mosander durch Re- 
duktion des Chlorids mit Kalium, später von Hillebrand und Norton 
durch Schmelzelektrolyse des Chlorids dargestellt 

In größerem Maßstabe gewannen es Muthmann und Kraft sowie 
Muthmann und Weiß nach derselben Methode, die beim Cer eingehender 
beschrieben worden ist Da der Schmelzpunkt des Lanthans höher liegt als 
der des Cers, der Schmelzpunkt des Chlorids dagegen niedriger, so muß 
bei der Elektrolyse die Temperatur in der Umgebung der Kathode möglichst 
gesteigert werden, was Muthmann und Weiß durch Anwendung einer 
dünnen Kohlekathode von 4 mm Durchmesser erzielen, die in einem Eisen- 
stab eingekittet ist Letzterer ist gegen das schmelzende Chlorid durch 
Asbestschnurumwicklung isoliert. Das Umschmelzen geschieht im Magnesia- 
tiegel unter Chlorbarium. Für die Elektrolyse genügt eine Stromstärke von 
50 Ampere bei 10 — 15 Volt Spannung. Das Lanthanmetall ist unter allen 
Metallen der Ceriterden am veränderlichsten; es läuft an trockener Luft sofort 
bunt an und überzieht sich mit einer stahlblauen Schicht; an feuchter Luft 
verwandelt es sich in weißes Hydroxyd. Die Verbrennungswärme ist fast 
gleich der des Cers, sie beträgt pro 1 g des Metalls 1602 cal; die Bildungs- 
wärme des Oxyds pro Äquivalent (VeLajOj) beträgt 74,1 cal, sie ist höher 
als die des Aluminiumoxyds (64,3 cal), woraus sich ergibt, daß man Lanthan- 
oxyd durch Aluminium nicht zu Metall reduzieren kann. Im übrigen ver- 
hält sich das Lanthanmetall gegen die Einwirkung von Reagenzien wie das 
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Cer. An der Luft erhitzt, bildet es Oxyd und Nitrid, im Wasserstoffstrome 
Hydrid. Es entwickelt in kaltem Wasser langsam, in heißem lebhaft 
Wasserstoff; es ist hämmerbar und steht in seiner Duktilität dem Cer nahe. 
Dem Härtegrade nach steht das Lanthan zwischen Cer und Zink. Das spe- 
zifische Gewicht des elektrolytisch abgeschiedenen Metalls ist nach Muth- 
mann und Weiß 6,1545, das Atomvolumen 22,547, nach Hillebrand und 
Norton 6,193, umgeschmolzen 6,049; Schmelzpunkt 810®, also höher als 
der des Cers (623 ^) und niedriger als der des Neodyms (840 ®) und der des 
Praseodyms (940®). Spezifische Wärme nach Hillebrand 0,04637, hier- 
nach die Atomwärme 6,43. — Atomrefraktion siehe Gladstone.^^?) Lan- 
than ist paramagnetisch, siehe St. Meyer.'*®^*) 

Lanthanlegierungen. Muthmann und Beck.^^^ 

Lanthanaluminium, LaAl4. 5 g La werden mit 10 g AI zusammen- 
geschmolzen. Das Produkt bildet glänzende Kristalle; nach v. Groth rhom- 
bisch oder monoklin. Vgl. Stibing.^'®) Farbe weiß. Spezifisches Ge- 
wicht 3,923. — Die Legierung ist sehr beständig an der Luft, sie löst sich 
nicht in Salpetersäure, langsam in Salzsäure, schnell in konzentrierter Schwefel- 
säure. Das Verhalten entspricht dem des Ceraluminiums. Bildungsgleichung: 
La + 4AI = LaAl4 + 97,3 cal; zum Vergleich: Ce -j- 4A1 = CeAl^ + 123,8 cal. 

Lanthanhydrid, LaHj. Muthmann und Kraft^®^) Winkler erhielt 
das Hydrid durch Reduktion des Oxyds mit Magnesium im Wasserstoffstrome, 
wenn auch nicht im reinen Zustande, und gab ihm die Formel LaHj**^» **0; 
Muthmann und Kraft leiteten Wasserstoff über das Metall. Die Verbin- 
dung erfolgt bei etwa 240^ unter lebhaftem Aufglühen. Das Hydrid ist 
schwarz, nicht selbstentzündbar, an der Luft beständiger als der Cerwasser- 
stoff, im übrigen diesem gleichend. Der Gang der Tension mit der Tem- 
peratur und der Zeit läßt dasselbe abnorme Verhalten erkennen, das beim 
Cerwasserstoff beobachtet wurde. Die Ursache hierfür scheint auch hier 
in einer mit der Zeit fortschreitenden Veränderung der Molekularstruktur 
zu liegen. Muthmann und Baur.^^®) Spezifische Wärme 0,087335; 
Molekularwärme:. 12,314. Kellenberger und Kraft.^<^*) Vgl. auch Ma- 
tignon.»«*. 526) 

Lanthanfluoridy LaFj. Nach Cleve^'-^*) fällt Flußsäure aus der Lösung 
des Acetats einen gallertartigen Niederschlag 2LaFl3 • HjO; aus dem Sulfat 
entsteht dagegen nach Frerichs und Smith ^^^) das saure Fluorid 2LaF3 . 3HF. 

Moissan stellte das wasserfreie Salz dar durch Verbrennen des Carbids 
in Fluor.^^^) 

Lanthanchlorid, a) Anhydrid, LaCl3. Für die Darstellung kommen 
dieselben Methoden in Betracht wie für die des Cerchlorids: 

1. Erhitzen des Chlorid -Hydrats mit Chlorammonium. Hermann.öi) 

2. Erhitzen derselben im Salzsäurestrom. Mosander.*[) 

3. Erhitzen des Sulfids im Salzsäurestrom. Muthmann und Stützel.*'^) 

4. Erhitzen des Carbids im Salzsäurestrome, Pettersson^^^), oder in 
Chlorgas. Moissan.**^) 

5. Sehr bequem und schnell erhält man das Chlorid, indem man das Oxyd 
in einem mit Schwefelchlorürdämpfen beladenen Chlorstrome erhitzt oder 
indem man die salzsaure Lösung bei 130 — 140^ auf dem Sandbade eindampft 
und den Rückstand auf diese Weise behandelt. Matignon und Bourion.«") 
Matignon.'^oi, 706) Das Chlorid löst sich unter starker Wärmeentwicklung 
sehr leicht in Wasser und in Alkohol. Es ist farblos; aus der Schmelze 
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kristallisiert es in langen Nadeln. 0*^^=3,947; Schmelzpunkt 907^; Mole- 
külare Lösungswärme in Wasser 31,30 cal; Bildungswärme aus Oxyd und 
gasf. HCl = 80,3 cal. Matignon."®^) Äquivalente elektrische Leitfähigkeit 
in reziproken Ohm: 

V3 LaClg; t = 25« 
Ley*88) ... V 32 64. 128 256 

A 105,8 112,1 118,0 123,4 
Aufrecht 67J) v 21,3 42,6 85,2 170,6 

A 101,7 108,6 114,9 122,3 
Vgl. auch die etwas niedrigeren Werte von Muthmann.**^) 

Molekulargewichtsbestimmung des Lanthanchlorids, ebullioskopisch in 
alkoholischer Lösung siehe bei W. Biltz^^^ entsprechend LaClj. 

Das Lanthanchlorid ist in wässriger Lösung kaum merklich hydrolytisch 
gespalten. Ley.^'^S) 

b) Chloridhydrat, 2LaCl3 • iSHjO, Clevei^*) LaClj.jHjO. Durch 
Verdunsten der Lösung werden große farblose Kristalle des triklinen Systems 
erhalten, die in Wasser und Alkohol leicht löslich sind, Marignac (kristallo- 
graphische Messung).*^) Zusammensetzung siehe auch bei Zschiesche^^*) 
und bei Cleve.i^s) Leicht gewinnt man das Hydrat auch durch Zufügen 
von wenig Wasser zu einer konzentrierten Lösung des Oxyds in alkoholischer 
Salzsäure und Eiskühlung. R. J. Meyer und Koß.*'^ Aus der alkoholisch- 
salzsauren Lösung kristallisiert ohne Wasserzusatz das Alkoholat LaCl3-2C2H60. 

Doppelchloride des Lanthans. Lanthanchlorid bildet mit den 
Chloriden schwach elektropositiver Metalle ähnliche Doppelverbindungen wie 
Cerochlorid: 

LaCla .4HgCl2 • 12H20(?)*) Marignac 'O) 

LaClj . 3Hg(CN)2 • 8H2O Alen i^») 

UCl3.2BiCl3.8H2O Deh nicke 667) 
2LaCl3 . 3SbCl3 . 20H2O Dehn icke «e?) 

4LaCl3 . 5SUCI4 . 45H2O Cleve (Bull. soc. chim. [2] 31, 197; J. B. 1879, 286) 
2LaCl3.3PtCl2-i8H20 Nilson^^o) 

LaCl3. PtCl4.i3H20 Cleve 125), Marignac iis) 
2LaCl3 . 3PtCl4 . 24H2O Frerichs und Smith.^^^) 

Über die Kristallform der Chloroplatinate siehe bei den entsprechenden 
Cerverbindungen und Marignac *is) 

LaCl3.AuCl3.ioH20 Cleve i") 
2LaCl3 .3AUCI3 .21H2O Frerichs und Smith 1*2) (pj 
2LaCl3.3C5H,N.HC1.2C2H60 R. J. Meyer und Koß.*??) 

Lanthanoxychlorlde. Durch Erhitzen des Chloridhydrats und Aus- 
laugen mit Wasser erhielt Hermann^^) die Verbindung 2LaCl3 • sLajOj, 
durch Erhitzen 'des Oxyds im Chlorgase auf 200^ entsteht nach Frerichs *24) 
2LaCl3 .2La203. 

Lanthanbromid. Das wasserfreie Salz ist bisher noch nicht dargestellt 
worden. Das Hydrat, gewonnen durch Verdunsten einer Lösung des 
Oxyds in Bromwasserstoffsäure, hat nach Cleve ^25) die Zusammensetzung 

*) Rechnet man die Bestimmungen von Marignac mittels der modernen Atom- 
gewichte um, so paßt vielleicht noch besser die Formel 2LaCl3.9HgClj.24H20; 
doch ist die Entscheidung nicht sicher. 
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LaBrj-yHjO. Farblose Kristalle, leicht in Wasser und Alkohol löslich. Von 
Doppelbromiden sind bekannt: 

2LaBr3 . sZnBrj • 39H2O (?) Frerichs und Smith i") 
LaBr3.BiBr3.i2H20 Dehnicke^eT) 
LaBr3.SbBr3.i2H20 Dehnickeßß?) 
2LaBr3 . sSbBrj . 20H2O Dehnickeee?) 
2LaBr3.3NiBr3 -iSHjO Frerichs und Smith 
LaBr3.AuBr3.9H2O Cleve.126) 

Ein Oxybromid LaOBr erhielten Frerichs und Smith durch Erhitzen 
des Oxyds im Bromdampfe. 

Lanthanjodid ist bisher noch nicht dargestellt worden. Frerichs 
und Smith >*2) beschreiben ein Lanthanzinkjodid 2LaJ3 . sZnJj • 27H2O. 

Lanthancyanid ist nicht bekannt; aus wässrigen Lösungen von Lanthan- 
salzen fällt Cyankalium das Hydroxyd. 

Durch doppelte Umsetzung von Lanthansulfat mit Bariumplatocyanid 
erhält man Lanthanplatocyanid, 2La(CN)3 . 3Pt(CN)2 • 18H2O. Gelbe 
fluoreszierende Prismen mit blauem Metallglanz. Czudnowicz''^), Cleve.^25) 

Mit Ferrocyankalium fällt aus den Lösungen der Lanthansalze das 
Doppelsalz KLaFe(CN)6 . 4H2O als kristallinisches Pulver aus. Cleve. 

Lanthanrhodanid, La(CNS)3 . 7H2O. Zerfließliche Nadeln, bildet 
das Doppelsalz La(CNS)3 • 3Hg(CN)2 • 1 2H2O. Cl e ve. 125) 

Lanthanhydroxyd, La(0H)3. Durch Fällung von Lanthansalzlösungen 
mit Ammoniak, Kali- oder Natronlauge entsteht ein im Oberschuß des 
Fällungsmittels unlöslicher schleimiger weißer Niederschlag. Das Oxyd löscht 
sich mit Wasser unter starker Wärmeentwicklung zu Hydroxyd ab. Es rötet 
Lackmuspapier, zieht aus der Luft schnell Kohlensäure an und macht aus 
Ammoniumsalzen Ammoniak frei. Mosander, Cleve. 

Das Lanthanhydroxyd ist die stärkste Base unter den seltenen Erden; 
die Angabe von Baskerville und Catlett^^^j^ daß durch Schmelzen von 
Lanthanoxyd mit Alkalicarbonaten oder durch andauerndes Erwärmen des- 
selben mit konzentrierter Alkalihydroxydlösung Lanthanate entständen, be- 
darf um so mehr der Nachprüfung, als selbst von dem viel schwächer 
basischen Cerihydroxyd solche Alkaliverbindungen nicht erhalten werden 
konnten.*) 

Lanthanoxydy La20;,. Durch Glühen des Hydroxyds, Oxalats usw. 
erhalten, bildet es ein schneeweißes Pulver, das schnell Wasser und Kohlen- 
säure anzieht; (s. unter Hydroxyd) eine lachsfarbene Tönung des geglühten 
Oxyds zeigt die Gegenwart von Didym an. Durch Glühen des Sulfats 
läßt sich eine völlige Entfernung der Schwefelsäure nicht erzielen. Das spez. 
Gew. ist nach Hermann^ i) 5,94, nach starkem Weißglühen 6,53 bei 17^ 
Cleve.***) Im kristallisierten Zustande erhielt es Nordenskiöld'") durch 
Glühen von Lanthancarbonat mit Borax in rhombischen Prismen; spez. Gew. 
desselben bei 16^ 5,296 nach Nordenskiöld; im kristallisierten Zustande 
zeigt es nicht die Fähigkeit der Hydratisierung. Die spez. Wärme nach 
Nilson und Pettersson-^*^) 0,0749. La^O-j ist diamagnetisch (St. Meyer***))^ 
Das Oxyd ist auch im stark geglühten Zustande in Säuren leicht löslich. — 

♦) Baskerville und Catlett haben diese Versuche »auf Grund der Ähnlichkeit 
zwischen Lanthan und Aluminium" unternommen; tatsächlich jedoch gleicht das Lan- 
than viel mehr dem Calcium oder Magnesium. 
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Durch Magnesium konnte Winkler 3*») das Oxyd beim Erhitzen im 
Qlasrohr zu Metall reduzieren; er resultierte ein Gemisch von Lanthan und 
Magnesiumoxyd. 

Lanthanperoxyd. Schon Mosander konstatierte, daß sich beim Fällen 
eines Lanthansalzes mit Bariumperoxyd ein Niederschlag bildet, der sich unter 
Sauerstoffabgabe zersetzt Cleve262) gibt dem mit Ammoniak und Hydro- 
peroxyd aus Lanthansalzlösungen gefällten gelatinösen Peroxydhydrat die 
Formel La409. Melikoff und Pissarjewski^'^) nehmen nach ihren Ana- 
lysen die Zusammensetzung LajOj-nHjO an. Nach der Theorie von 
Pissarjewski kommt diesem Superoxydhydrat die folgende Formel zu: 
La(OOH)(OH)2. Bei der Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure zer- 
setzt sich das Peroxyd unter Entwicklung von Hydroperoxyd; konzentrierte 
Schwefelsaure entwickelt stark ozonisierten Sauerstoff, Kohlensäure zersetzt 
unter Bildung von H2O2, beim Verweilen über konzentrierter Schwefelsäure 
tritt Wasser- und Sauerstoffverlust ein. — 

Das Oxyd selbst nimmt beim Glühen an der Luft keinen Sauerstoff auf; 
die diesbezügliche Angabe von Hermann s*) ist irrtümlich und auf einen 
Didymgehalt seines Präparates zurückzuführen (s. auch Zschiesche'^*)). 
Dagegen scheint das Lanthanoxyd unter bestimmten Bedingungen bei Gegen- 
wart aktivierender Stoffe vorübergehend Sauerstoff aufnehmen und abgeben 
zu können. Eine solche aktivierende Wirkung scheint das Cerdioxyd aus- 
üben zu können. Marc^'^) (s. auch unter Cerioxyd). Auch die von Job ^^2) 
beobachtete sauerstoffübertragende Wirkung des Lanthanacetats (s. dieses) weist 
auf die Existenz eines Lanthanperoxyds hin. 

Lanthansulfidy LaQSj. Unter den ältesten Angaben, die sich auf un- 
reines Material beziehen, seien erwähnt Mosander und Beringer^^), sowie 
Lange'8)und Hermann.^^) F rerichs und Smith^^^j erhielten das Sulfid durch 
Überleiten von Schwefelkohlenstoff und Kohlensäure über das Oxyd, Didier^*^^) 
leitet bei hoher Temperatur Schwefelwasserstoff gas über dasselbe. Muthmann 
und StützeH"^) heben hervor, daß die Einwirkung auf diese Weise nur sehr 
langsam vor sich geht, sie erhitzen das wasserfreie Sulfat bei beginnender Rot- 
glut im Schwefelwasserstoffstrome (s. unter Cerosulfid). Spez. Gew. 4,9108. 
Nach Muthmann und Stützel ist Lanthansulfid ein rein gelbes Pulver, an 
der Luft ziemlich beständig und zwar um so beständiger, je stärker bei der 
Darstellung erhitzt wurde. Von kochendem Wasser wird es leicht zersetzt. 
Die Entzündungstemperatur liegt unterhalb Rotglut, doch ist sie höher als 
beim Cersulfid. Durch Verbrennung entsteht Oxyd und Sulfat — 

Lanthannitrid y LaN. Matignon*^^. ^26) stellte zuerst fest, daß sich 
Lanthanmetall, aus dem Oxyd mit Magnesium frei gemacht, leicht mit Stick- 
stoff vereinigt Muthmann und Kraft ß^^) ließen Stickstoff bei heller Rot- 
glut auf reines Lanthanmetall einwirken. Lanthannitrid ist schwarz und 
reagiert mit feuchter Luft unter Ammoniakentwicklung wie das Cernitrid. 
Entzündung tritt nicht ein: LaN + 3H20 = U(OH)3 -f NH3. Bildet sich 
auch beim Glühen des Lanthans im Ammoniakgase. Beim Verbrennen an 
der Luft bildet Lanthan Oxyd und Nitrid. Spez. Wärme 0,07265 (Kellen- 
berger und Kraft '^o*)). 

Lanthantrinitrid (Lanthanazid, stickstof fwasserstoffsaures Lanthan). Lan- 
thannitratlösung trübt sich bei Zusatz von NjNa erst bei längerem Kochen 
unter Bildung eines klebrigen explosiven basischen Lanthanazids. Lanthan- 
hydroxyd löst sich in N^H; die Lösung hinterläßt nach dem Verdunsten eine 
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farblose explosive Masse La(N3)2-OH • i V2H2O, die man auch durch Fällen 
der Lösung mit Ätheralkohol gewinnt (Curtius und Darapsky*<>7)), 

Lanthancarbid, LaCj. Pettersson^^s) stellte das Carbid zuerst durch 
elektrische Reduktion des Oxyds im Kohletiegel dar; Moissan erhielt es 
durch Erhitzen von 100 Tl. Oxyd mit 80 Tl. Zuckerkohle im Kohlerohre mit 
einem Strome von 350 Amp. und 500 Volt. Es ist bei mikroskopischer Be- 
trachtung durchscheinend, gelb kristallinisch. Spez. Gew. nach Pettersson 
4,71, nach Moissan 5,02 (bei 20<*). Die Wasserzersetzung^ liefert 70 bis 
71 Proz. Acetylen, 27—28 Proz. Methan und 1,0—2,0 Proz. Äthylen. 

Lanthanperchloraty La(C104)3 (Cleve^^s))^ bildet durchsichtige, in 
Alkohol lösliche Nadeln. 

Lanthanhypochlorit ist nicht existenzfähig. Die Angabe von Fre- 
richs und Smith ^*2) ist irrtümlich (Cleve). 

Lanthanbromaty La(Br03)3 -qHjO, Rammelsberg^c) (unrein), Her- 
mann^^), Marignac'®), erhalten durch doppelte Umsetzung von Barium- 
bromat und Lanthansulfat, kristallisiert in hexagonalen Prismen. 1 Tl. ist 
löslich in 3,5 Tl. HjO von 150. 

Lanthanjodat, 2La(J03)3 • 3H2O (Holzmann e^)), La(J03)3 • sH^O 
(Cleve 1^*); s.auch Hermann^^)), wird durch Fällen von Lanthansalzlösungen 
mit Jodsäure als weißes Pulver erhalten. Schwer löslich in Wasser; aus 
siedender Lösung kristallisiert es in Schuppen. 

Lanthanperjodaty LaJOj -21120, von Cleve ^^5) durch Fällen einer 
Acetatlösung mit Oberjodsäure erhalten, ist ein weißer, mikrokristallinischer 
Niederschlag; in der Nitratlösung entsteht derselbe nicht 

Lanthansulfate. Im allgemeinen gleicht das Verhalten des Lanthansulfats dem 
desCerosulfats; nurist dieMannigfaltigkeitin der Hydratbildung hier weit geringer. 

a) Anhydrid, La2(S04)3. Durch Entwässern der Hydrate oder durch 
Behandeln des Oxyds mit Schwefelsäure erhält man das Anhydrid als weißes, 
sehr hygroskopisches Pulver. Brauner und Pavliiek*^*. *8') weisen nach, 
daß das saure Sulfat des Lanthans erst zwischen 600 und 650 ^ vollständig 
zersetzt wird und daß das normale Sulfat erst bei dieser Temperatur völlig 
entwässert wird, aber auch schon beginnende Zersetzung erleidet (s. dagegen 
Jones*'^' *^*)) und die Bemerkungen von Brauner unter «Atomgewicht 
des Lanthans«. Das Anhydrid löst sich in Eiswasser reichlich, nach Mosander 
erfordert 1 Tl. La2(S04)3 6 Tl. Wasser von 2—3^; doch bilden sich wie bei 
den anderen Sulfaten auch hier leicht stark übersättigte Lösungen. Es wird 
durch sehr starkes und anhaltendes Glühen in Oxyd übergeführt, wie 
Marignac^^j angibt, ist jedoch die völlige Verflüchtigung der Schwefelsäure 
schwieriger als bei allen anderen Sulfaten der seltenen Erden. Spez. Gew. 
3,ö; spez. Wärme 0,1182 (Pettersson **2)), 

Elektrische Äquivalentleitfähigkeit in reziproken Ohm. t = 25^. 

V6La2(SO,)3. 

Aufrecht^'i). . . . v 33,86 67,72 135,44 270,88 541,76 1083,52 

-i 43,58 50,30 58,49 68,89 80,93 96,26. 

Ley*®®) V 32 64 128 256 512 1024 

A 40,86 48,74 54,95 63,40 73,08 87,84. 

Muthmann*5") .... 40,72 47,91 54,83 63,23 73,04 87,67 

-^1024 -^32 ^^ 47- 

Hexakaidekahydrat, La2(S04)3 • löHjO. Brauner u. Pavliiek^^s) 
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erhielten durch Kristallisation aus eiskalter Lösung dieses Hydrat in ganz 
feinen Nadeln; es ist selbst bei Temperaturen nahe o® sehr wenig beständig. 
Enneahydrat, 1^(804)3 • 9 HjO. Nach Muthmann und Rölig**^) 
ist dieses Hydrat bei allen Temperaturen von o — 100^ das einzig stabile. Es 
scheidet sich beim Erwärmen der konzentrierten Lösung des Anhydrids in 
Eiswasser auf 30—40^ in wohlausgebildeten Kristallen aus; eine Lösung, die 
auf 100 Tl. Wasser 15 — 20 Tl. Laj (804)3 enthält, kristallisiert schon bei 25®. 
Die Kristallform gab Marignac®*) zuerst irrtümlich als rhombisch an, später 
wies Descloizeaux^') nach, daß das Sulfat einachsig ist und dem hexa- 
gonalen System angehört Es ist ferner kristallographisch gemessen worden 
von Topsöe^^*) und neuerdings von Kraus.^^^) Meist einfache Kombination 
von Prisma und Pyramide. Isomorph mit dem Enneahydrat des Cers. Spez. 
Gew. nach Topsöe 2,827, nach Nilson und Petterson'^^®) 2,853, nach 
Kraus 2,821. Spez. Wärme nach Nilson und Pettersson 0,2093. Dia- 
magnetisch nach St Meyer^^^), Wills und Liebknecht*®^) Vergl. über 
das Enneahydrat auch die Angaben von Holzmann^*), Czudnowicz'*), 
Zschiesche^ö4)^ Cleve^^sj^ Brauner uud Pavlidek.^35) 

Das Enneahydrat des Lanthans ist von allen Sulfaten der seltenen Erden 
am schwersten löslich; seine Löslichkeit fällt — wie auch die der anderen 
Sulfate — mit steigender Temperatur. 

Oewichtsteile Laj (804)3 ^"^ ^^^ Tl. HjO nach Muthmann und Rölig 
bei Temperaturen t: 

0^ 14® 30^ ^0^ 750 ioo<> 

3,0 2,6 1,9 1,6 1,0 0,7 

Hexahydrat, La2(S04)3 -öHjO. Frerichs und Smith '*2) fanden, 
daß dieses Hydrat aus stark schwefelsaurer Lösung auskristallisiert. 

Lan th an h y d rosu 1 f at (saures Lanthansulfat) , Lanthanschwefelsäure. 
La(S04H)3, analog dem entsprechenden Cersalz, bildet sehr feine weiße, 
seidenglänzende Nadeln. Die Abgabe von Schwefelsäure beginnt beim Er- 
hitzen auf 180®; bei 28o®sind nach 3V2 stund. Erhitzen 95% zersetzt (Brauner 
und Picek6*3)). 

Basisches Lanthansulfat Fällt man Lanthansulfatlösung mit Ammo- 
niak, so entsteht ein basisches Sulfat (Frerichs und Smith ^^2), Cleve^^sj) 

Doppelsulfate. Die Alkalidoppelsulfate des Lanthans sind, besonders 
im Überschüsse der Alkalisulfatlösung, sehr schwer löslich. Nach Basker- 
ville und Moß^*') existieren Doppelsulfate vom Typus der Alaune nicht 
a) Lanthankaliumsulfat, La2(S04)3 •3K2SO4. Schwerer kristallinischer 
Niederschlag (Hermann^^), Cleve^^sj), b) Lanthannatriumsulfat, 
La2 (504)3 . Na2S04 • 2 H2O (Cleve). c) Lanthanammoniumsulfat 
La2 (504)3 • (NH4)2S04 • 8H2O, scheidet sich aus der gemischten Lösung 
der Komponenten in kleinen monoklinen Kristallen aus (Marignac^^) 
[Messung], Cleve ^^j»)). Das Doppelsalz ist in Wasser mäßig löslich, d) Lan- 
thanrubidiumsulfat, La2(S04)3.Rb2S04-2H20 und 3La2(S04)3.2Rb2S04 
(Baskerville und Moß^^^). e) Lanthancäsiumsulfat, Laj (564)3 -052504 
• 2H2O und 3La2 (504)3 -2052504 (Baskerville und Moß). f) Lanthan- 
cerisulfat (s. unter Oerisulfat). 

Lanthansulfity La2(503)3 •4H2O. Lanthanoxyd löst sich in der Kälte 
in wässriger schwefliger Säure und scheidet beim Erhitzen das Sulfit als 
weißes Pulver ab (Oleve^^^)); La2(S03)3 .3H2O (Großmann«»»)). 
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Lanthandithionat, 1^(5205)3 • 24 HjO, aus Bariumdithionat und 
Lanthansulfat, leicht löslich, bildet große hexagonale Tafeln (Clevei^sj). 

Lanthanselenaty La2(Se04)3-6H20, bildet farblose Prismen (Clevei^*)); 
spezifisches Gewicht 348 (Pettersson '^^); auch mit 10 Mol HjO kristal- 
lisierend, bildet Doppelsalze: La2(Se04)3 •K2Se04 -qHjO, ziemlich leicht 
löslich in Wasser; La2(Se04)3-Na2Se04 -41120, leicht löslich in Wasser und 
La2(Se04)3.(NH4)2Se04.9H20, leicht löslich in Wasser (Cleve). 

Lanthanselenit a) La2(Se03)3 -91120 und 12H2O aus der kon- 
zentrierten Sulfatlösung mit seleniger Säure und Alkohol, amorphes 
Pulver (Nilsoni»^)). b) La2(Se03)3 .2Se02 -6H2O, durch Behandeln von 

a) mit seleniger Säure, bildet mikroskopische vierseitige Tafeln (Nilson). 
c) La2(Se02)3«3Se02 -51120, durch Fällen der gemischten Lösungen von 
LaClj und seleniger Säure mit Alkohol oder aus Lanthanhydroxyd mit sele- 
niger Säure beim Abdampfen. Blättchen (Cleve, Nilson). 

Lanthannitrat, La(N03)3 -6H2O. Durch Verdunsten der wässrigen 
Lösung erhält man große, durchsichtige Säulen. Dieselben verlieren über 
Schwefelsäure 5 Mol H2O. Das Nitrat ist leicht löslich in Wasser und Alkohol; 
beim Erhitzen entsteht basisches Nitrat und Oxyd (Mosander^^), Cleve i^s)). 
VergL auch Hermann^i) und Zschiesche.i<>*) Das Kristallsystem ist das 
trikline. Messung von Marignac^i^) Elektrische Äquivalentleitfähigkeit in 
reziproken Ohm: 

V3La(N03)3; 

Muthmann^^") v 32 

A 98,6 

^^10i4 — -^32 = 28. 

Doppelnitrate.Lanthanammoniumnitrat,La(N03)3-2NH4N03-4H20, 
kristallisiert in großen, monoklinen Kristallen (Marignac^i^)^ Descloizeaux*'), 
Dufet, Bull, soc min. 11, 143, 215, 1888; Zeitschr. Krist. 18, 444, 1891; 
Kraus ***)). Kristallographische Untersuchungen. Vollkommene Isomorphie 
mit den entsprechenden Cer- und Didymsalzen. 

Lanthanmagnesiumnitrat, 2La(N03)3-3Mg(N03)2-24H20, kristalli- 
siert in glänzenden, farblosen Kristallen (Holzmann^*)). Hexagonal 
rhomboedrisch. Messung von Carius.^^) (Siehe auch in dem Kapitel: „Ab- 
scheidung und Reindarstellung der Ceriterden.") 

Lanthanphosphate, a) Orthophosphat, LaP04, fällt als amorpher 
Niederschlag aus, wenn man Phosphorsäure oder Dinatriumphosphat zu Lan- 
thanacetat- oder -sulfatlösung gibt (Hermann^^), Cleve ^^ft)). Fällt man 
die Sulfatlösung mit Dinatriumphosphat, so hat der Niederschlag nach Fre- 
richs und Smith *") die Zusammensetzung La2(HP04)3. Ouvrard*^?) er- 
hielt das Orthophosphat kristallisiert durch Zusammenschmelzen des Oxyds 
mit Kaliummetaphosphat, isomorph mit dem entsprechenden Cersalze, ebenso 
Grandeau (Ann. chim. phys. [6] 8, 193; J. B. 1886, 357). Durch Absättigen 
von Kaliumpyro- oder -orthophosphat mit Lanthanoxyd bei Rotglut erhielt 
Ouvrard das Doppelphosphat 2La(P04)-K3P04; spez. Gew. 3,5 bei 20^. 

b) Pyrophosphat, LaHP207 -31120. Natriumpyrophosphat fällt aus Lan- 
thansalzlösungen einen Niederschlag, der sich wieder auflöst. Aus der Lösung 
kristallisieren Nadeln des Pyrophosphats. (Cleve). Durch Zusammenschmelzen 
von Lanthanoxyd mit Phosphorsalz erhielt Wallroth (Bull, soc chim. [2J 
39, 316; J.-B. 318, 1883) das Doppelsalz LaNaP207, isomorph mit dem ent- 
sprechenden Cersalze (s. auch Ouvrard). c) Metaphosphat, La(P03)3 ^^" 
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hielten Frerichs und Smith durch Fällung des Sulfats mit Natriummeta- 
phosphat (?), während Johnsson^^') das saure Metaphosphat LajOjj-öPjOj 
durch Auflösen des Sulfats in geschmolzener Metaphosphorsäure gewannen. 
Lanthanphosphity La2(HP03)3, erhielten Frerichs und Smith als 
weißen Niederschlag. 

Lanthanarsenit» La2(HAs03)3. Kristallinisches Pulver aus Laj^a ^^^ 
AsjO., (Frerichs und Smith). 

Lanthanarseniaty La2(HAs04)3. Gelatinöser Niederschlag (Frerichs 
und Smith). 

Lanthancarbonate, [-32(003)3 -8 HjO, 3H2O, iHjO. Lanthansalze 
werden durch Alkalicarbonate gelatinös gefällt. Nach dem Trocknen bei 100** 
hat der Niederschlag nach Hermann die Zusammensetzung 1-32(003)3 -HjO. 
Läßt man ihn in Berührung mit der Flüssigkeit, so verwandelt er sich 
in glänzende Schuppen (Mosander). Dieselben erhält man auch, wenn man 
OO2 durch in Wasser suspendiertes Lanthanhydroxyd leitet (Oleve^^sj), 
In der Natur kommt das Lanthancarbonat als Lanthanit vor La2(0O3)3 • SHjO, 
während der Hamartit nach Nordenskiöld ein Fluorcarbonat ist 

Lanthankaliumcarbonat, Laj (003)3 • K2OO3 • 12H2O. Gießt man 
eine Lanthanchloridlösung in eine 5oproz. K20O3-Lösung, so löst sich der 
zunächst entstehende Niederschlag wieder auf; beim Verdünnen der Lösung 
kristallisiert das Doppelcarbonat in glänzenden verfilzten Nadeln. Durch 
Wasser wird dasselbe zersetzt. 

Lanthannatriumcarbonat, 2La2(003)3 •3Na2003 -201120, scheidet 
sich beim Eintragen einer konzentrierten Lanthansalzlösung in kalt gesättigte 
Sodalösung als dichter gelatinöser Niederschlag ab. 

Lanthanammoniumcarbonat, La2(003)3 •(NH4)2003 •4H2O. Trägt 

man eine Lanthanchloridlösung in eine 20 proz. Ammoniumcarbonatlösung ein, 

so entsteht ein amorpher Niederschlag, der allmählich kristallinisch wird. 

Hiller, Inaug.-Diss. Berlin 1904. „Zur Kenntnis der Oeriterden (R. J. 
Meyer672)). 

Lanthanboraty 3La2 03-B203 (?), erhielt Nordenskiöld'^ bei der 

Darstellung des kristallisierten Lanthanoxyds als Nebenprodukt Vergl. Cleve.*^*) 

Lanthanchromaty La2(0rO4)3 •8H2O, fällt als schwerlöslicher gelber 

kristallinischer Niederschlag aus Lanthansalzlösungen mit Kaliumchromat aus 
(01evei25)). 

Lanthanmolybdat Frerichs und Smith geben dem aus Lanthan- 
salzlösungen mit Ammoniummolybdat gefällten Niederschlage die Zusammen- 
setzung La2H(Mo04)6. 

Lanthanwolframat Durch Auflösen von Lanthanoxyd und Wolfram- 
säure in geschmolzenem Natriumwolframat erhielt Högbom^^oj das Doppel- 
salz NaQLa2(W04)7; verwendete man statt des Wolframats Ohlornatrium in 
der Schmelze, so resultierte die Verbindung NaeLa4(W04)9. — Rogers und 
Smith ß®3) beschrieben folgende Doppelsalze als unlösliche, amorphe Ver- 
bindungen, die durch Kochen von Lanthanhydroxyd mit Ammoniumpara- 
wolframatlösung erhalten werden: 2(NH4)20 • La2 03 • 16WO3 ' löHjO; 
5BaO . La203 • 16WO3 • löHjO; öAg.^O. La203 • 16WO3 .4H2O. 

Lanthansilicowolframate. Wyrouboff hat ein neutrales, einbasisches 
und ein saures Silicowolframat des Lanthans dargestellt, analog den entspre- 
chenden Oersalzen.*^^) 
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Lanthanformiati La(CH02)3, fällt als weißes kristallinisches, sehr schwer 
lösliches Pulver aus. i Tl. löst sich in 421 Tl. Wasser (Cleve^^öj), 

Lanthanacetaty La(C2H302)3 • 1 V2 H2O, kristallisiert aus sirupösen 
Lösungen in dünnen Prismen. (Czudnowicz^^), Cleve^^sj^ Behrens**®)). — 
Fällt man eine Lösung von Lanthanacetat in der Kälte mit Ammoniak, so erhält 
man einen schleimigen Niederschlag von basischem Acetat; bringt man auf 
den ausgewaschenen Niederschlag etwas festes Jod, so färbt sich allmählich 
die ganze Masse dunkelblau, wie Jodstärke. (Damour^i)). Bei Verwendung 
von Lanthannitrat tritt die Reaktion nicht ein, auch nicht, wenn man die Acetat- 
lösung siedend fällt Nach W. Biltz^*^) ist die Reaktion an den Kolloid- 
charakter des Niederschlags gebunden und die Jodverbindung ist als Adsorp- 
tionsverbindung aufzufassen. Die Erscheinung ist häufig zur Identifizierung 
des Lanthans benutzt worden; doch ist die Reaktion unsicher, sobald das 
' Lanthan in Mischung mit anderen Stoffen vorliegt 

Sehr merkwürdig ist die Beobachtung von Job^^^j^ daß Lanthan gerade 
so wie Ceroacetat (s. unter Cerperoxydverbindungen) als Sauerstoffüberträger 
dienen kann, indem es in einer Lösung von Kaliumcarbonat die Oxydation 
des Hydrochinons beschleunigt; diese katalytische Einwirkung weist auf die 
Existenzmöglichkeit einer höheren Oxydationsstufe des Lanthans hin. 

Elektrische Leitfähigkeit in reziproken Ohm: 

t = 25«; V3La(H3 0202)3. 
Aufrechte'^ , , , , v 33,39 66,78 133^56 267,12 534,24 1068,48 

A 43,25 51,22 59,66 69,25 77,30 86,92. 

Ley^88) v 32 64 128 256 512 1024 

^ 46,95 55,86 64,8 73,8 82,0 89,5. 

Lanthanoxalaty La2 (€204)3 -9(10, 11) H2O, fällt aus neutralen und 
sauren Lösungen durch Oxalsäure oder Alkalioxalate als weißer käsiger Nieder- 
schlag, der kristallinisch wird. Lanthanoxalat scheint unter allen Oxalaten der 
seltenen Erden am leichtesten löslich in Säuren zu sein. Nach Brauner*^^) 
lösen 100 ccm n-Schwefelsäure 0,256 g. La2(C204)3 bei 20 <^; 100 Tl. HNO3 
vom spez. Gew. 1,116 lösen bei 16^ nach v. Scheele^^^) 2,691 g, 100 Tl. 
HNO3 vom spez. Gew. 1,063 bei 15 <^ 0,799 g La2 (€204)3. Auch in Ammo- 
niumoxalatlösung ist Lanthanoxalat in der Hitze in höherem Grade löslich 
als die Oxalate der anderen Erden. Die Zusammensetzung des gefällten Oxa- 
lats scheint einigermaßen von der Temperatur des Waschwassers abhängig 
zu sein; es scheint unter Umständen gewisse Mengen basischen Oxalats oder 
auch freie Oxalsäure einschließen zu können (siehe Brauner und Pav- 
lifiek^s*)). Der Kristallwassergehalt wurde von Czudnowicz'^) und von 
Cleve*2ö) zu 9 Molekülen angenommen, Power und Shedden^^^) finden 
in allen Oxalaten der Ceriterden 10 Mol H2O, Brauner und Pavlicek 
halten 11 Mol für sehr wahrscheinlich. Außerdem konnten sie aus schwefel- 
saurer Lösung ein Oxalat mit 7 Mol H2O isolieren. Kristallographische 
Untersuchung von Wyrouboff ^^^), isomorph mit Ceroxalat. 

Im Lanthanoxalat wird leicht ein Teil der Oxalatreste durch andere Säure- 
reste ersetzt. Fällt man es aus konzentriert saurer Lösung, so enthält der 
Niederschlag stets Oxalochlorid, -nitrat etc. Job^-^^^) stellte durch Kristalli- 
sation des Oxalats aus konzentrierter Chlorwasserstoffsäure das kristallisierte 
Oxalochlorid La-C204Cl dar, welches durch Wasser in Oxalat und Chlorid 
zersetzt wird. Beim Glühen hinterläßt es das Oxychlorid LaOCl. 
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Lanthansuccinat , Las (Q ^4 O4 ) • 5 Hj O. Lanthansalzlösungen werden 
durch Ammoniumsuccinat gefällt. Feine Nadeln, die in Wasser und im Über- 
schusse des Fällungsmittels fast unlöslich sind, löslich dagegen in freier Bern- 

steinsäure (Czudnowicz^^), Cleve^25). vergl. auch Behrens^^^), R. J. 
Meyer ^92. 593)). 

Lanthantartraty La2(C4H406)3 -sHjO, durch Fällung einer Acetat- 
lösung mit Weinsäure erhalten, ist löslich im Überschusse des Fällungsmittels 
und in Ammoniumtartrat (Czudnowicz'^), Cleve*^^)). 

Lanthancitrat» La2(C6H50-)3 -yHjO, wird mit Natriumeitrat als volu- 
minöser Niederschlag gefällt, im Überschusse des Fällungsmittels löslich. 
(Czudnowicz). 

Lanthanbenzoat, Lanthanhippurat (s. Czudnowicz 7^)). 

Lanthanacetylacetonaty La(C5H702)3, entsteht beim Schütteln einer 
erwärmten alkoholischen Lösung des Ketons mit frisch gefülltem Lanthan- 
hydroxyd. Kleine, weiße Nadeln (Hantzsch und Desch^^^)). Läßt sich 
auch aus wässriger Lösung mit 3 Mol HjO erhalten. Schmelzpunkt der 
wasserfreien Verbindung 185^ (W. Biltz^^ö)). 



Erkennung und Bestimmung des Lanthans. Für die Identifizierung 
des Lanthans kommt nur die von Damour entdeckte, unter „Lanthanacetaf* 
beschriebene Reaktion mit Jod in Betracht; doch ist dieselbe unzuverlässig, 
besonders bei Gegenwart anderer Erden. Mikroskopischer Nachweis (siehe 
Pozzi-Escot^sc)^ Behrens"»), R. J. Meyer^si, 593)). 

Zur Erkennung selbst sehr geringer Mengen von Lanthan bedient man 
sich des photographierten Funkenspektrums oder besser noch des Bogen- 
spektrums, dessen violetter und ultravioletter Teil besonders charakteristische 
Linien aufweist. — Eine direkte quantitative Bestimmung des Lanthans ist 
bei Gegenwart der anderen Ceriterden nicht ausführbar. 

Einheitlichkeit des Lanthans. Aus reinen Lanthansalzen ergibt sich 
nach Brauner und Pavliiek^s^) für Lanthan das Atomgewicht 139,04. 
Im Jahre 1882 hatte Brauner^^sj konstatiert, daß bei der Fraktionierung von 
Didym und Lanthan mit Ammoniak Zwischenfraktionen mit etwas höherem 
Atomgewicht (bis 140,6) erhalten werden, die auf einen Begleiter des Lanthans 
hinwiesen, während Cleve252) die Existenz einer neuen Erde zwischen Didyni 
und Lanthan leugnete. Schützenberger^^T^ will durch Schmelzen der Nitrate 
mit Kaliumnitrat ein Spaltungsprodukt des Lanthans mit niedrigerem Atom- 
gewicht erhalten haben; doch dürften diese Fraktionen Yttererden enthalten 
haben. Brauner und Pavliiek halten neuerdings die Existenz eines fremden, 
dem Lanthan nahestehenden Elements mit höherem Atomgewicht für möglich. 
Die Frage kann nur durch vergleichende spektrographische Studien entschieden 
werden. 

Speldrum des Lanthans. Funkenspektrum (Thalen^^ij^Bunsen^^^), 
Bettendorf342)^ Forsling462)^ Crookes*^*), Lohse^»»)). Von 4000 bis 
4700 AE im ultravioletten Teile (Exner und Haschek). 

Bogenspektrum (Exner und Haschek). „Die Wellenlängen derBogen- 
spektra" I u. IL Leipzig u. Wien 1904 bei Franz Deuticke (der ultraviolette 
Teil). Rowland, A preliminary table of solar spectrum wavelengths. Chicago 
1896. (Nur die intensivsten Linien.) 

Kellnerß'3) von 2500—5600 AE, Wolff«^^) von 2500—5700 AE 
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Ober die Kathodolumineszenzspektra des Lanthanoxyds und seiner 
Salze siehe in dem einleitenden Kapitel: „Die spektralanalytische Untersuchung" 
(vergl. auch Crookes^*^), BettendorP*^)^ Muthmann u. Baur*^^), Baur 
und Marc^^^)). Als Resultat ergibt sich, daß Lanthanoxyd und Lanthansalze 
unter der Einwirkung von Kathodenstrahlen im Vakuum nur dann ein 
charakteristisches Licht mit diskontinuierlichem Spektrum ausstrahlen, wenn 
geringe Mengen bunter Erden zugegen sind. Es wäre demnach das Fehlen 
der Lumineszenz ein Kriterium für die Reinheit der Lanthanpräparate. 
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Didym. 



Geschichtliches. Im Jahre 1842 isolierte Mo san der**) eine neue Erde aus 
den von Cer befreiten Ceriterden, die bis dahin den Namen Lanthan führten. 
Die Bezeichnung „Didym" von, ,616 vfioi**, Zwillinge, abgeleitet, deutet das ständige 
Zusammenvorkommen dieser Erde mit dem Lanthan.*) Zweifel an der Ein- 
heitlichkeit des Didyms wurden schon früh ausgesprochen, zuerst von Mo- 
sander selbst, dann von Marignac^^) im Jahre 1853 und von Cleve*^^) 
1878; sie verstummten auch nicht, nachdem Lecoq de Boisbaudran 
das Samarium im Jahre 187Q aus den Didymerden abgeschieden hatte 
(siehe z. B. Braun er 225)), Maßgebend hierfür war in erster Linie die 
Inkonstanz der Eigenschaften (wechselnde Farbe, Superoxydgehalt) des so- 
genannten Didymoxyds und die vielfach widersprechenden spektroskopi- 
schen Befunde bei Didymsalzen verschiedener Provenienz. Im Jahre 1885 
spaltete Auer v. Welsbach das Didym in zwei Bestandteile, das Praseo- 
dym und Neodym. Dieser Erfolg ist, wie bereits in der historischen 
Einleitung hervorgehoben wurde, der erschöpfenden Durchführung einer 
neuen Fraktioniermethode zu danken. Hatte man bis dahin vorwiegend 
„basische" Methoden zur Aufarbeitung der seltenen Erden benutzt, gegen die 
das Didym sich wie ein einheitlicher Stoff verhält, so ging Auer v. Wels- 
bach mit der Einführung der Doppelnitratmethode zur fraktionierten Kristalli- 
sation verhältnismäßig leicht löslicher Salze über, ein Verfahren, das bei den 
am schwersten trennbaren Erdgemengen, wie auch die neuesten Erfahrungen 
bestätigen, eine feinere Differenzierung gestattet, als die Scheidung nach den 
Basizitätsunterschieden. 

Atomgewicht des Didyms. 

Was seit der Entdeckung des Didyms durch Mosander im Jahre 1842 
bis zu seiner vollständigen Spaltung durch Auer v. Welsbach im Jahre 
1885, als Didym oder als Verbindungen desselben beschrieben wurde, war 
in allen Fällen ein Oemisch von Praseodym und Neodym, in vielen Fällen 
aber noch von Samarium, Europium und enthielt sicher in einigen Fällen 
noch Yttrium sowie die Komponenten des Erbiums, wobei es nicht immer 
von Lanthan frei war. In überwiegender Menge war in allen alten Didym- 
präparaten das Neodym enthalten. So enthält das Didym des Cerits, nach 
Brauner, 78,8 Proz. Neodym, nach Muthmann und Stützel enthalten die 

*) Vergl. den Einwand, den Wöhler gegen die Wahl des neuen Namens machte: 
«Es ist in dem Klang für ein deutsches Ohr sozusagen etwas Kindisches, etwas. Läp- 
pisches" und die Antwort von Berzelius im Briefwechsel zwischen Berzelius und 
Wöhler; herausgegeben von O. Wallach. Leipzig 1901 bei Wilhelm Engelmann. 
Bd. II, S. 320 u. 321. 
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Ceritmineralien das Neodym und Praseodym im fast konstanten Verhältnis 
von 2 : 1. 

Für das »Atomgewicht« des Didyms wurde eine Zahl von der Größen- 
ordnung 144 angenommen und seine Hauptverbindungen wurden als der 
Verbindungsform RX3 entsprechend zusammengesetzt angesehen, vorzugs- 
weise aus dem Grunde, daß die spezifische Wärme des Didymmetalls, mit 
dieser Zahl multipliziert, die Atomwärme 6,63 ergibt. Ich halte dieselbe für 
etwas zu hoch, weil sich das eine höhere spezifische Wärme besitzende Yttrium 
durch bloßes Umkristallisieren des Sulfats mit SHjO nur unvollständig entfernen 
läßt Aber auch die Analogien mit anderen Erdelementen waren für die 
Annahme der Verbindungsform RX3 maßgebend. 

Da die »Atomgewichtsbestimmungen« des Didyms jetzt nur ein histori- 
sches Interesse besitzen, so führe ich hier nur in kürzester Übersicht die 
erhaltenen Resultate an. 

Übersicht: 



Name 


Jahr 


Marignac^) 


1849 


Marignac^) 


1853 


Hermann^) 


1861 


Zschiesche*) 


1869 


Erk») 


1870 


Cleveß) 


1874 


Brauner') 


1882 


Brauner^) 


1882 


Brauner 


1883 



Verhältnis 



Atomgewicht 



Cleve^) 

Cleve 

Bauerio) 



Di2(S04)3 : 3BaS04 148,8 

04(504)3 : Di^Oj 143,57 

DiClg : 3AgCl 144,0 

012(504)3 : DijOa 142,67 

DiClj : 3AgCl 142,21 

012(504)3 : Di203 141,21 

012(504)3 :Di203 :3BaS04 142,67 

Di203 : 012(504)3 147,02 

Di203 : 012(504)3 146,58 

OijOa : 012(504)3 145,39 

weist die zusammengesetzte Natur des 

Didyms nach, denn er erhielt: 

als Minimum: 142,64 
als Maximum: 
1883 01203:012(504)3 1. 5erie 

II. 5erie 
leugnet die Existenz eines neuen Ele- 
ments zwischen Lanthan und Didym 

Oi203 : 012(504)3 

(Literatur S. 359.) 



149,46 
142,46 

142,45 



142,89 
Brauner. 



Seit Auers Entdeckung gibt es eine „Chemie des Didyms" nicht mehr; man 
wird daher in einem modernen Handbuche darauf verzichten, die zahlreichen 
älteren Angaben über Didymverbindungen wiederzugeben, zumal die Chemie 
des Praseodyms und Neodyms heute bis zu einem gewissen Grade ausgebaut ist 

Immerhin ist das bisher noch nicht in dem Maße der Fall, daß die 
Literatur über das Didym völlig entbehrlich wäre. Aus diesem Grunde folgen 
an dieser Stelle einige Literaturnachweise: 

Das Metall: Marlgnac*»^), Hillebrand und Norton**^), Hille- 
brand^^^^. Die wichtigsten Abhandlungen über die Didymsalze: 
Marignac*8), Frerichs und Smith i^'-^), vgl. hierzu Cleve ^^^j und Frerichs 
und Smithi54). _ Clevei26)^ Brauner^^^, 225)^ Cleve. (Ausführliche 

Monographie über die nunmehr von Samarium freien Didymverbindungen.) ''^6'>) 

17 • 
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Oxyd. Spezielle Angaben über die Eigenschaften des Oxyds, Färbung, 
Superoxydgehalt usw. Mangnac*B). Cleve'"), Brauner»*), Cleve^«"), 
Lecoq de Boisbaudran"*), Marc*"), R. J.Meyer und Koß."«) Dis- 
kontinuierliches Flammenspektrum des Oxyds: Bahr**), Bahr und 
B.unsen'8)^ Haitinger'**), siehe unter Spektrum des Neodyms und in dem 
Kapitel über „Spektralanalytische Untersuchung". 

Spektra des Didyms. Über das Absorptionsspektrum des Didyms 
existieren eine außerordentlich große Anzahl von Untersuchungen. Soweit 
dieselben sich auf die Änderungen beziehen, die die Ausbildung des Spek- 
trums nach Lage und Intensitätsverteilung der Banden mit wechselnder 
Konzentration, mit wechselndem Lösungsmittel und wechselndem Säurerest 
im gelösten Didymsalze erfährt, sind sie bereits in dem Kapitel: „Die spek- 
tralanalytische Untersuchung" namhaft gemacht worden. 

Absorptionsspektrum: Oladstone"), Bahr und Bunsen^S), 
Erk'«), Bunsen'"), Bührig»"), Delafontaine'"), Soret'"), Lecoq 
de Boisbaudran'"*), Thal^n"*), Lommel"^, Crookes''*), Hum- 
pidge'Jsi), Hartley"^), Thom'pson"*- »»), Bettendorf"), Dimmer""), 
Dcmarqay'**), Boudouard**^), Forsling,»»' »*') Die exaktesten Wellen- 
längenbestimmungen im Didymspeklrum sind die von Forsling ausgeführten; 
seine Untersuchungen berücksichtigen die Änderungen mit der Konzentration 
und erstrecken sich auf Chlorid, Nitrat und Sulfat; sie beziehen sich sowohl 
auf das optische als auf das ultraviolette Gebiet des Spektrums. 

Spezielle Beobachtungen über die Änderungen im Didym- 
spektrum: Bunsen""*), Smith und Lecoq de Boisbaudran '■*), Bec- 
querel*'"), Muthmann und Stützel*'^, Demar^ay^'J, Forsling'"), 
Liveing"*), Waegner^'S), Purvis"»), Aufrechten) Über die Theorie 
von Krüß und Nilson, siehe im Kapitel über Spektralanalyse und in der 
historischen Einleitung. 

Die Empfindlichkeit der spektroskopischen Didymreaktion ist eine sehr 
hohe. Zahlenmäßige Angaben hierüber siehe bei Zschieschei"*) und 
Bührig."*) Genaue Angaben lassen sich jedoch nicht machen, da die Em- 
pfindlichkeitsgrenze der Reaktion naturgemäß in hohem MaBe von der Optik 
des Spektralapparates abhängt 

Schematisch wiedergegeben bietet sich dem Auge bei Betrachtung des 
Didymspektrum in verdünnter Lösung folgendes Bild: 



EinMillktil: Pr Nd 



Funkenspektrum. Kirchhoff 8<),Thal^n"'),Bunsen»^,Thal^n»"), 
Forsling"^), Lohse."*) 



Praseodym. 

Historisches^ siehe in der historischen Einleitung und unter Didym. 
Entdeckt von Auer v. Welsbach^*») im Jahre 1885. 

Allgemeine Charaicteristiic Das Praseodym bildet ein Oxyd Pr^Oj, 
ein Dioxyd Pr02 und ein intermediäres Oxyd der wahrscheinlichen Zu- 
sammensetzung PrgO,!. Die Salze leiten sich vom dreiwertigen Praseo- 
dym ab und sind nach Zusammensetzung und Kristallform denen des Cers, 
Lanthans und Neodyms in den meisten Fällen analog. Die Farbe der Salze 
ist intensiv lauchgrün. Ihre Lösung zeigt ein sehr charakteristisches Ab- 
sorptionsspektrum, aus nur 5 Banden bestehend, und zwar A 596, 590, 
481, 469, 444. Ob das dem Dioxyd entsprechende vierwertige Pra- 
seodym Salze zu bilden vermag, ist nicht sicher. Es ist seinem ganzen Ver- 
halten nach am ehesten dem Mangansuperoxyd vergleichbar, wenn auch 
unbeständiger. 

Atomgewicht des Praseodyms, Pr= 140,97. 
a) Wahl des Atomgewichts. 

Das Praseodym tritt in den zwei Verbindungsformen PrXj und PrX4 auf. 

Für das Praseodym nehmen wir das Atomgewicht von der Größen- 
ordnung 141, welches gleich dem Dreifachen des ersten H -Äquivalents 47 
und dem Vierfachen des zweiten H-Aquivalents 32,5 gleich ist, aus folgenden 
Gründen an: 

1. Das Verhalten der Salze des Praseodyms in wässrigen Lösungen 
zeigt, daß in denselben das dreiwertige Kation Pr— enthalten ist (Brauner 
und Svagr). Das ebullioskopische Verhalten der Lösung des Praseodym- 
chlorids in Nichtelektrolyten bestätigt ebenfalls unser Atomgewicht (Brauner). 

2. Einige Verbindungen des Praseodyms, vor allem das Sulfat-Oktohydrat, 
sind isomorph mit den analogen Verbindungen anderer, unzweifelhaft drei- 
wertiger Erdelemente. 

Es war bisher nicht möglich, die Eigenschaften des Praseodyms und 
seiner Verbindungen als periodische Eigenschaften des Atomgewichts 141 in 
normaler Weise auszudrücken. 

Näheres siehe in der Einleitung S. 167. 

b) Bestimmung des Atomgewichts. 

1. Auer von Welsbach ^), 1885, führt bei Gelegenheit der Entdeckung 
dieses Elements als eines Bestandteils des alten Didyms an, daß er für das- 
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selbe nach der Methode von Bunsen, das Atomgewicht Pr= 143,6 erhalten 
habe. Wie Brauner^) zuerst gezeigt hat, liegt in dieser Arbeit offenbar 
eine Verwechslung der Atomgewichte des Praseodyms und des Neodyms vor, 
für welches letztere Welsbach das Atomgewicht Nd= 140,8 anführt Auer 
V. Welsbach hat demnach offenbar Pr= 140,8 gefunden. 

2. Brauner^), 1898 (März), gibt in seiner ersten diesen Gegenstand be- 
treffenden Mitteilung an, daß er durch Analyse des Oxalats und durch Syn- 
these des Sulfats, dreizehn, zwischen 140,84—141,19 schwankende Zahlen 
erhielt, im Mittel Pr= 140,95. Das Praseodymmaterial wurde zuerst von 
Shapleigh durch Umkristallisieren der Ammoniumdoppelnitrate von Neodym 
vollständig und von Lanthan zum größten Teile befreit Die letzte Menge 
von Lanthan wurde von Brauner durch Schmelzen mit Salpeter, Erschöpfen 
des Pr204 durch Ammoniumnitrat und Fraktionieren mit Ammoniak und 
Oxalsäure entfernt 

3. Jones^), 1898 (Mai), benutzte, wie Brauner, ebenfalls ein von 
Shapleigh fraktioniertes Material, welches noch als Ammoniumdoppelnitrat 
weiter gereinigt wurde. Das höhere schwarze Oxyd, nach Welsbach Pr407, 
wurde durch Glühen im Wasserstoffstrome zu Pr203 reduziert Das letztere 
wurde in verdünnter Schwefelsäure gelöst und in das Sulfat umgewandelt 
von welchem Jones annimmt, daß es normal zusammengesetzt ist, d. i. 
neutral und wasserfrei ist, ohne es aber zu beweisen. 

Es wurden 12 Versuche ausgeführt, wobei 0,5250 — 0,8665 g ^h^w ^^^' 
wendet und 0,9085 — 1,4990 g Pr2(S04)3 erhalten wurde. Daraus ergibt 
sich das Atomgewicht im Mittel zu Pr= 140,46 (Minimum = 140,38, Maxi- 
mum =140,54). 

4. Von Scheele^), 1898 (i^li), reinigte sein Material ebenfalls zuerst 
durch Umkristallisieren des Ammoniumdoppelnitrats. Dann wurde noch das 
Oxalat aus Salpetersäure umkristallisiert. Das höhere Oxyd PrOj, fälschlich 
Superoxyd genannt, wurde durch Wasserstoff in einem Platintiegel zu PrjOj 
reduziert, doch bemerkt Scheele, daß man auf diese Weise nicht vollständig 
konstantes Gewicht erhalten konnte, offenbar wegen partieller Oxydation des 
Oxyds bei der Abkühlung. Das Oxyd wurde dann in Salpetersäure gelöst 
und durch Abdampfen mit Schwefelsäure in das Sulfat Pr2(S04)3 umge- 
wandelt 

a) Vier vorläufige Versuche lieferten Zahlen, welche zwischen Pr=: 140,20 
bis 140,79 schwankten. 

b) Scheele versuchte das Atomgewicht in der Weise zu bestimmen, daß 
er das Oxalat einerseits in das Oxyd und dieses in das Sulfat überführte, 
andererseits im Oxalat durch Permanganat den Oehalt an C2O3 ermittelte. 
Die erhaltenen Zahlen schwankten zwischen Pr= 139,72—140,15. 

c) Das schwarze Oxyd wurde bei Weißglut in einem Rohre recluziert 
und das Oxyd PrjOj durch Synthese in das Sulfat übergeführt Es wurden 
5 Versuche ausgeführt, wobei 0,5183 — 0,7834 g PrjOj verwendet und 
0,8967 — 1,3550 g Pr2(S04)3 erhalten wurde. Daraus ergaben sich als Atom- 
gewicht zwischen 140,43—140,59 schwankende Zahlen, im Mittel 

Pr= 140,53 

(im Original steht 140,40, wobei S = 32,o angenommen wird). 

Der Verfasser hat leider keinen Beweis geliefert oder zu liefern versucht. 
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daß das von ihm erhaltene Sulfat in der Tat die normale Zusammensetzung 
besitzt, d. h. daß es neutral und wasserfrei ist. 

5. Brauner*), 1901, veröffentlichte eine etwas eingehendere Mitteilung 
über das Atomgewicht des Praseodyms, ohne jedoch analytische Einzelheiten 
zu publizieren. 

Ich benutzte die vorliegende Gelegenheit, um hier über diese bisher 
unveröffentlichte langwierige, zwischen den Jahren 1897 — 1900 ausgeführte 
Untersuchung etwas eingehender zu berichten. 

Das Praseodymmaterial wurde nach den schon oben unter 2. erwähnten 
Methoden so intensiv gereinigt, wie dies bisher kein einziger Forscher getan 
hatte, und das Studium des Absorptions- und des Funkenspektrums bewies, 
daß es vollständig frei von fremden Erden war. 

Zur Bestimmung des Atomgewichts des Praseodyms wurden vier Metho- 
den benutzt, welche auf der Ermittelung der folgenden vier Verhältnisse 
beruhten: 

A) Pr2(S04)3.8H20:Pr203, 

B) Pr2(SO,)3 : Pr203 , 

C) Pr203 : 3C2O3 im Oxalat und 

D) Pr203:Pr2(S04)3 (Synthese). 

In allen vier Fällen ging man entweder vom Praseodymoxyd aus oder 
gelangte zu demselben. 

Ich versuchte zunächst, wie dies später auch Jones und Scheele getan 
haben, das Oxyd Pr203 durch Reduktion des durch starkes Glühen des 
Oxalats erhaltenen schwarzen Oxyds Pr,oO,8 im Wasserstoff bei Gelbglut zu 
erhalten, doch fand ich, daß das so reduzierte Oxyd stets zu schwer ist, 
wenn es auch rein hellgrün ist, wahrscheinlich infolge der Anziehung von 
Wasserdampf, eventuell auch von Kohlensäure aus der Luft, Es wurde des- 
halb in dem schwarzen höheren Oxyd die Menge des Pr203 mittels meiner 
Modifikation der Bunsenschen jodometrischen Methode indirekt bestimmt 
Die beim Wägen beobachteten Vorsichtsmaßregeln waren dieselben wie bei 
der Bestimmung der Atomgewichte des Lanthans (siehe daselbst 19.) und des 
Cers (siehe daselbst 19. und 20.). 

A) Analyse des Sulfat-Oktohydrats. Das Sulfat wurde zunächst ent- 
wässert, gewogen (für B), dann vorsichtig zur stärksten Gelbglut lange Zeit 
erhitzt, bis das Sulfat vollständig zersetzt wurde und das höhere schwarze 
Oxyd wurde jodometrisch analysiert. 

Pr2(S04)3.8H20 g Pr203 g Atomgew. Pr = 

1,29269 0,59747 141,13 

1 ,27 990 0,59 1 37 i4i>04 

Mittel: 141,09 
Diese Zahl ist aus irgendeinem unbekannten Grunde zu hoch. 

B) Analyse des wasserfreien Sulfats. Das Sulfat in A) wurde bei 500^ 
entwässert und wie oben analysiert. 

Pr2(S04)3 g PrjOj g Atomgew. Pr = 
1,03242 0,59747 140,96 

1,02 193 0,59 1 37 140,94_ 

Mittel: 140,95 

C) Analyse des Oxalats. In einem Teile des gleichmäßig gemischten und 
gesiebten lufttrockenen Oxalats wurde durch Glühen und jodometrische Ana- 
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lyse des erhaltenen schwarzen Oxyds der Prozentgehalt an PrjOj bestimmt 
In einem anderen Teile wurde durch Titration mittels Kaliumpermanganat 
in schwefelsaurer Lösung der Prozentgehalt an C2O3 ermittelt Um die 
Frage betreffend die Einheitlichkeit des Praseodyms zu prüfen, wurden die 
Versuche mit verschiedenen, durch sukzessives Schmelzen mit Salpeter erhal- 
tenen Fraktionen ausgeführt. 

a) Fraktion 2 ergab 45,183 Proz. PrjO.^ und 29,581 sowie 29,581 Proz. 
P2O3. Aus den beiden identischen Verhältnissen PrjO^ 130203 = 45,183: 
29,581 ergeben sich die Atomgewichte Pr== 140,96 und 140,96. 

b) Fraktion 3 ergab 45,M2, 45,098, 45,045, 45,i02 und 45,063 Proz. PrjOj, 
im Mittel 45,090 Proz. PrjOß. Ferner wurde gefunden 29,499, 29,593, 29,532 
und 29,511 Proz. C2O3. Aus dem Verhältnis 45,090 Pr203 125,517 CjOj 
ergibt sich das Atomgewicht Pr= 140,98. 

c) Fraktion 4 ergab 45,032 und 45,123 Proz. Pr203, im Mittel 45,0775 Proz. 
PrjOj, femer 29,503 und 29,483, im Mittel 29,493 Proz. C2O3. Daraus er- 
gibt sich das Atomgewicht Pr= 141,07. 

d) Fraktion 5 ergab 45,136 Proz. PrjOj, ferner 29,565 und 29,562, im 
Mittel 29,5635 Proz. C2O3. Daraus ergibt sich das Atomgewicht Pr= 140,89. 

Gibt man den aus verschiedenen Fraktionen erhaltenen Atomgewichts- 
bestimmungen je das der Anzahl von Versuchen entsprechende »Gewicht«: 
140,96(3), 140,98(8), 141,07(4) und 140,89(3), so erhält man als Mittel dieser 
Reihe C) das Atomgewicht Pr== 140,98. 

D) Synthesen des wasserfreien Sulfats. Im lufttrockenen und gesiebten, 
vollkommen homogenen Oxalat wurde wie in C) zunächst der Gehalt an 
Pr203 bestimmt Dann wurden andere, genau gewogene Portionen desselben 
Oxalats im Platintiegel vorsichtig verbrannt, der Rückstand stark geglüht und 
im Wasserstoffstrom reduziert. Das (stets zu schwere, s. oben) aber nicht genau 
gewogene Oxyd Pr203, dessen wahres Gewicht aus den Daten der jodo- 
metrischen Analyse berechnet wurde, wurde in verdünnter Salpetersäure 
gelöst, mit verdünnter Schwefelsäure eingedampft und der Rückstand auf 
verschieden hohe Temperaturen erhitzt. Ein eingehendes, auf viele, mannig- 
fach wiederholte Versuche gestütztes Studium zeigte, daß das Sulfat, selbst 
beim Erhitzen auf 500—600^ noch Spuren von saurem Sulfat zurückhält. 
Durch Erhitzen in einer, aus den Dissoziationsprodukten von Ammonium- 
carbonat bestehenden Atmosphäre läßt sich der größte Teil dieser »halb- 
gebundenen" Schwefelsäure entfernen, doch muß der dabei angezogene Wasser- 
dampf durch mehrstündiges Erhitzen auf 500—600^ wieder entfernt werden. 
Unterläßt man dies, so erhält man ein zu niedriges Atomgewicht Das wasser- 
freie Sulfat wurde in einer Weise über Phosphorpentoxyd in ein Wägeglas 
eingeschlossen, wodurch eine Wasserdampfanziehung bis zur vollendeten Wä- 
gung gänzlich ausgeschlossen war und die geringe Menge »halbgebundene« 
Schwefelsäure wurde in der beim Lanthan unter 19. beschriebenen Weise 
volumetrisch bestimmt, unter Anwendung einer neutralen Praseodymsulfat- 
lösung als Vergleichsnormal. 

In den folgenden Versuchen 1—4 enthielt das verwendete Praseodym- 
oxalat a) 44,9506 und b) 44,9623, im Mittel 44,9565 Proz. Pr203. In Ver- 
such 5 betrug der Gehalt an Pr203 45,136 Proz., endlich in dem mit 
größter Genauigkeit ausgeführten Versuch 6 a) 44,9935 und b) 44,9950, im 
Mittel 44,9943 Proz. Pr203. 
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Nr, des 


Oxalat 


PrjOj 


PrjOj 


Prj(S0,)3 


Proz. PrjOj 


Atotngew. 


Vera. 


g 


Proz. 


g 


g 


im Sulfat 


Pr 


I 


1,63178 


44,9565 


0,73359 


1,26782 


57,863 


140,91 


2 


1,44298 


44,9565 


0,64871 


1,12059 


57,890 


141,09 


3 


1,64832 


44,9565 


0,74 103 


1,28051 


57,870 


140,96 


4 


1,62144 


44,9565 


0,72894 


1,25972 


57,865 


140,92 


5 


0,81220 


45,136 


0,36559 


0,63350 


57,867 


140,94 


6 


1,83954 


44,9943 


0,82769 


1,43024 


57,871 


140,96 










Mittel: 57,871 


140,96 



In den einzelnen ausgeführten sechs Versuchen mußten, um das wahre 
Gewicht des wasserfreien Sulfats zu erhalten, für die überschüssige, in der 
Form von saurem Sulfat anwesende »halbgebundene« Schwefelsäure die fol- 
genden Korrektionen angebracht werden: 

Versuche i) —0,00163 g, 2) 0,00081 g, 3) — 0,00008 g, 4) — 0,00070 g 

5) 0,00000 g, 6) —0,00008 g. 

Um den Beweis zu liefern, daß man durch Erhitzen des Sulfats entweder 
auf unzulänglich hohe Temperaturen, oder durch unzulänglich langes Er- 
hitzen infolge des unvollständigen Austreibens des Wassers und der Schwefel- 
säure zu niedrige Resultate erhält, führe ich die unter solchen Bedingungen 
von mir für das Atomgewicht des Praseodyms erhaltenen unrichtigen 
Zahlen an: 

Versuche 1) Pr= 140,38 und 140,46, 3) 140,0, 4) 140,65 und 140,73, 

6) 140,83. 

Außerdem erhielt ich in anderen, nach dem alten Verfahren ausgeführten 
Versuchen die Zahlen: 

Pr= 140,59, 140,52, 140,82 und 140,82. 

Als Mittel der korrekten Resultate der Versuchsreihe 

D) ergibt sich das Atomgewicht Pr= 140,96 und ich glaube, daß diese 
Zahl dem wahren Atomgewicht des Praseodyms am nächsten liegt 

Das Mittel der sämtlichen vier Versuchsreihen beträgt Pr= 140,97. 

Die mit verschiedenen Fraktionen ausgeführten und übereinstimmende 
Resultate liefernden Bestimmungen beweisen ferner, daß das Element Praseo- 
dym einheitlich ist und nicht aus einem Gemenge besteht 

6. Es liegt noch das vorläufige Resultat einer von Auer v. Welsbach ß), 
1903, ausgeführten zweiten Atomgewichtsbestimmung des Praseodyms vor, 
welche Pr= 140,57 als Mittel von 140,64, 140,50 und 140,56 ergeben haben 
soll. Doch scheint der geniale Entdecker dieses Elements bisher nicht die 
Zeit gefunden zu haben, um die Versuchsdaten der in den Jahren 1903 
und 1885 ausgeführten Bestimmungen mitzuteilen. 

7. Feit und Przibylla'), 1905. Die Bestimmung oder richtiger die 
Kontrolle der Atomgewichtsbestimmung wurde in der Weise ausgeführt, daß 
zu einer gewogenen Menge des Oxyds PrjOß so viel V2nH2S04 hinzu- 
gefügt wurde, bis eine neutrale Lösung des normalen Sulfats erhalten wurde, 
Die Säure wurde gegen reines Lanthanoxyd eingestellt Unter Annahme von 
Os=i6 und La =139,0 finden die Verfasser, wdaß das Atomgewicht des 
Praseodyms jedenfalls nicht weit von 141,0 liegt« 
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Obersicht. 

Name Jahr Verhältnis Atomgew. Pr«= 

Auer V. Welsbach 1885 PfjOs : Prj (804)3 143,6 bezw. 140,8 

Brauner 1898 siehe weiter unten 140,95 

Jones 1898 PfjOg :Pr2(S04)3 140,46 

V. Scheele 1898 PriOg isQOg : Pr2(S04)3 139,72—140,15 

PrjOa : Pr2(S04)3 140,53 

Brauner 1901 Pr2(S04)3 • 8H2O : PrjOj 141,09 

Pr2(S04)3:Pr203 140,95 

Pr203 : 3C2O3 140,98 

Pr203 : Pr2 (804)3 140,96 

Mittel der vier Versuchsreihen 140,97 

Da durch die eingehende Untersuchung von Brauner bewiesen wurde, 
daß durch die Verwendung des vollkommen lanthanfreien Praseodym- 
materials zur Synthese des Sulfats aus dem Oxyd nur dann ein richtiges 
Resultat erhalten wird, wenn man zu einem normalen Sulfat gelangt und 
die Anwesenheit jeder Spur von Feuchtigkeit und freier Schwefelsaure durch 
Beobachtung besonderer Vorsichtsmaßregeln eliminiert, daß man aber, durch 
Nichtbeachtung der letzteren, stets zu niedrige Zahlen erhält, so sind wir 
berechtigt, der von Brauner gefundenen Zahl Pr= 140,97 den Vorzug zu 
geben. Es ist auch aus theoretischen Gründen wahrscheinlicher, daß ein 
zwischen €6=140,25 und Nd= 143,9 Hegendes Element das höhere Atom- 
gewicht besitzt, denn die Zahl Pr= 140,5, die auch von der internationalen 
Atomgewichtskommission in ihren Tafeln angenommen wird, liegt der Zahl 
= 140,25 gar zu nahe. Es wäre erwünscht, das Atomgewicht des Praseo- 
dyms durch andere genaue Methoden zu kontrollieren. Bis auf weiteres 
nehmen wir die Zahl 

Pr= 140,97 (11— III) 
als das Atomgewicht des Praseodyms an, mit einer Unsicherheit von mehreren 
Einheiten in der zweiten Dezimalstelle. 

(Literatur s. S. 359) Brauner. 

Das Metall. Praseodymmetall ist von Mut hm an n und Weiß*»^^) auf 
dieselbe Weise durch Schmelzelektrolyse des Chlorids dargestellt worden, wie 
die Metalle der anderen Ceriterden. (Siehe Cer und Lanthan.) Die Anord- 
nung der Kathode ist die beim Lanthan angewandte. Um ein Zusammen- 
schmelzen des Metalls zu erzielen, ist die Stromstärke möglichst zu steigern. 
Man beginnt mit 30—40 Amp. und steigert bis 70 Amp. ganz allmäh- 
lich. Die Anodenkohle ist 16 mm stark. Bei ungefähr 75 Amp. steigen 
an die Oberfläche der Schmelze weißglühende Massen von Praseodymsuper- 
oxyd, die man abmeißeln muß, um weiter elektrolysieren zu können. — Man 
vermeidet deshalb ein Überschreiten der Stromstärke von 70 Amp. Das 
Metall wird unter wasserfreiem Chlorbarium im Magnesiatiegel im Kokswind- 
ofen umgeschmolzen. Es zeigt eine schwachgelbliche Farbe, hält sich an der 
Luft sehr lange unverändert. Seine Härte liegt zwischen der des Neodyms 
und der des Samariums, es ist also härter als Cer und Lanthan. Spezifisches 
Gewicht 6,4754, Atomvolumen 20,765, Schmelzpunkt 940®, Neodym 840**, 
Lanthan 810^, Cer 623^. Verbrennungswärme pro g Metall 1476,8 cal; 
Bildungswärme des Oxyds pro Äquivalent PrjOa 68,7 cal. Matignon er- 
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hielt durch Reduktion von Praseodymoxyd mit Magnesium metallisches 
Praseodym in Mischung mit Magnesia.*24, 626) 

Praseodym hydrid 9 PrH3(?). Erhitzt man Späne von Praseodym im 
Wasserstoff Strome, so tritt bei 220® lebhaftes Erglühen ein. Der so erhaltene 
Praseodymwasserstoff bildet schillernde amorphe Stückchen von grüner Farbe. 
Die angegebene Formel ist nicht sicher, da der Betrag der Wasserstoff- 
aufnahme zwischen dem für PrHj und dem für PrHj berechneten Betrage 
schwankt (Muthmann und Weiß). 

Praseodymchlorid. Das Anhydrid ist von Moissan**^ durch 
Einwirkung von Chlor auf das Carbi d erhalten worden, Matignon^*^ stellte 
es durch Entwässerung des Hydrats in einem Strome von Chlorwasserstoff- 
gas dar, oder durch Erhitzen des Oxyds in einem mit Schwefelchlorürdämpfen 
beladenen Chlorstrome (Matignon und Bourion*»^^)). Muthmann und 
Stützel ließen gasförmige Chlorwasserstoffsäure auf das Sulfid einwirken.* '^^) 
Blaßgrünes, sehr hygroskopisches Pulver, schmilzt bei Rotglut, ist bei 1000^ 
nicht merklich flüchtig. Auf Wasser geworfen, löst es sich unter Zischen. 

Pr CI3 + Aq = Pr CI3 gel + 33,9 cal bei iS«. 

Das Chlorid ist sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Spezifisches 
Gewicht d 4®= 4,017; (vgl. LaCl3 = 3,947; NdClj =4,195; SmCl3=4465), 
Schmelzpunkt 8180 (LaClj 907O; NdClj 785O; SmClj 686O). Bildungs- 
wärme aus dem Oxyd und gasf. HCl 73,9 cal (Matignon^», 704^). Mole- 
kulargewichtsbestimmungen: Brauner^^^), in absol. Alkohol, ebulliosko- 
pisch entsprechend PrClj. — Elektrische Leitfähigkeit in reziproken Ohm: 

i/3PrCl3; t = 250 

V 31,3 62,6 125,2 250,4 500,8 1001,6 

A 105,3 112,25 120,1 125,1 130,4 135,7 

/"looo — /'32 = 30,4 (Aufrecht^'i)). 

b) Hydrat, PrCl3*7H20. Aus der Lösung des Oxyds in HCl kristal- 
lisiert das Heptahydrat in großen grünen Kristallen, die nicht über Schwefel- 
säure verwittern, v. Scheele^o», 499), dagegen verlieren sie nach Matig- 
non**^) im Exsikkator ständig Wasser, beim Erhitzen auf 115^ auch Salz- 
säure unter Bildung von Oxychlorid. Entwässert man im HCl-Strome, so 
entweichen bei 108® 6 Mol HjOund es bleibt das Monohydrat PrCl3-H20 
zurück. Bei 185^ ist die Entwässerung vollständig. — R. J. Meyer und 
Koß stellen das 7 -Hydrat durch Lösen von PrOj in alkoholischer 
Chlorwasserstoffsäure unter Zusatz von etwas Wasser zur konzentrierten 
Lösung dar.*"') Spezifisches Gewicht nach v. Scheele bei 16® 2,251. 
Schmelzpunkt 105^ (Matignon). Löslichkeit 100 Tl. H^O lösen bei 13^ 
334,2 Tl. PrCl3-7H20, 103,9 Tl. PrClj. Die gesättigte Lösung hat das 

spezifische Gewicht: d 4^=1,687 (Matignon). Das Salz löst sich unter 
Wärmeentwicklung in Wasser: 

PrClj . 7H2O + Aq = PrCl^ gel + 5,3 cal bei 17<>. 

Doppelchloride. v.Scheele.^*«) Chloroplatinat,PrCl3.PtCl4.i2H20. 
Große, gelbe Kristalle. Spezifisches Gewicht bei 15,7^ 2,411. 

Chloraurat, PrCIa • AUCI3 • loHjO. Gelbe Kristalle in Wasser leicht 
löslich. Spezifisches Gewicht bei 14,4® 2,60. — Verbindung mit Pyridin- 
chlorid siehe R. J. Meyer und Koß."^^^ 

Praseodymbromidy PrBr3-6H20, kristallisiert aus der Lösung des 
Oxyds in Bromwasserstoffsäure. 
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Bromoplatinat, PrBrj -PtBr^-ioHjO, große, dunkelrote, mikroskopische 
Kristalle. 

Bromaurat, lange Nadeln. Nicht analysiert. 

Praseodymplatocyanür, 2Pr(CN)3 . 3Pt(CN)2 • iSHjO. Aus dem 
Sulfat und Bariumplatocyanür. Fluoreszierende lange Prismen. Spezifisches 
Gewicht bei 16^ 2,66. 

Praseodymsulfid 9 PrjSj, wurde von Muthmann und Stütze!*'^) 
durch Reduktion des Sulfats mit Schwefelwasserstoff bei hoher Temperatur 
erhalten. Es ist braun gefärbt Spezifisches Gewicht bei 11® 5,042; durch 
Wasser wird es in der Hitze leicht zersetzt 

Praseodym nitridy PrN. Moissan^i». »23) stellte das Nitrid durch Ein- 
wirkung von Ammoniakgas auf das Carbid bei 1200^ dar, Matignon^") 
erhielt es durch Einwirkung von Stickstoff auf das Reduktionsprodukt des 
Oxyds mit Magnesium, Muthmann und Beck^^^) erhitzten reinfes Praseo- 
dymmetall im Stickstoffstrome auf etwa 900^. Die Bildung erfolgt langsamer 
als beim Cer und Lanthan. Das Nitrid ist schwarz und zersetzt sich an 
feuchter Luft unter Ammoniakentwicklung. Beim Verbrennen von Praseodym 
an der Luft bildet sich ebenfalls Nitrid, gleichzeitig mit Oxyd. 

Praseodymcarbidy PrCj. Moissan^*^) erhielt das Carbid durch 
Reduktion des Oxyds mit Kohle im elektrischen Ofen. Kristallinische gelbe 
Masse. Spezifisches Gewicht 5,10 (das des Neodymcarbids 5,15). Das Carbid 
wird bei Rotglut nicht durch Wasserstoff reduziert. Die Zersetzung durch 
Wasser liefert ein Gasgemisch mit 67 bis 68 Prozent Acetylen, 2,5 bis 3,5 
Prozent Athylenkohlenwasserstoffen und 28 bis 30 Prozent Methankohlen- 
wasserstoffen. 

Praseodym hydroxydy Pr(OH)3. Praseodymsalze werden durch Ammo- 
niak, Kali- oder Natronlauge in Form eines schleimigen, hellgrünen Nieder- 
schlags gefällt In seinem chemischen Verhalten unterscheidet er sich nicht 
von den Hydroxyden der anderen Ceriterden. Fällt man unter Zusatz von 
Hydroperoxyd, so bildet sich ein Peroxydhydrat, nach Brauner (iQOi) 
ist dasselbe ein Hydrat des PrjOj, nach Melikow und Klimenko*^^) der 
Zusammensetzung Pr(OH)2(OOH); verdünnte Schwefelsäure macht aus ihm 
Hydroperoxyd frei, konzentrierte Ozon, es oxydiert KOH in wässriger 
Lösung zu Kaliumperoxyd. 

Praseodymoxyd» Pr203, und Praseodymdioxyd, PrOjCPrgOu). 
Erhitet man das Hydroxyd, Oxalat, Nitrat usw. an der Luft, so erhält man 
stets das höhere schwarze Oxyd. Auf diese Weise dargestellt, entspricht es 
nach Auer v. Welsbach ^^9) der Formel Pr407; v. Scheele*^», 499) findet, 
daß der Sauerstoffgehalt des Peroxyds von der Art seiner Darstellung ab- 
hängt; nach ihm wird das Maximum an Sauerstoff aufgenommen, wenn man 
das Oxalat bei möglichst niedriger Temperatur verglüht, während z. B. das 
aus Nitrat erhaltene infolge der höheren Zersetzungstemperatur dieses Salzes 
niedriger oxydiert sein soll. Bei Rotglut gibt das Peroxyd allerdings Sauer- 
stoff ab und wird entfärbt, doch nimmt es beim Abkühlen denselben wieder 
auf; R. J. Meyer ß'2) zeigte, daß es auf Temperaturen zwischen 400 und 1000^ 
erhitzt, nach dem Erkalten konstant 3 Prozent aktiven Sauerstoff enthält; es 
entspricht dies der Formel Pr^O,,, die auch Schottländer ^*^) annahm, 
während Brauner**®, su, ss?) dje Formel PrjOe aufstellte, die 2,83 Prozent 
aktiven Sauerstoff verlangt Das Oxyd von der Zusammensetzung PrOj, mit 
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dem • maximalen Gehalt an aktivem Sauerstoff von 4,6 Prozent erhält man 
nur durch Schmelzen des Nitrats mit Kaliumnitrat bei 400—450^, also durch 
starke Erniedrigung der Zersetzungstemperatur (Brauner^^?)^ ^, J. Mey er^"*^)). 
Durch die Gegenwart der anderen Ceriterden, insbesondere des Cerdioxyds, 
scheint der Oxydationszustand des Praseodymoxyds beeinflußt zu werden. 
Brauner 224) beobachtete zuerst den aktivierenden Einfluß des Cers auf 
Didymoxyd, später hat Marc*'*) nachgewiesen, daß das Cer in den Gemischen 
der Ceriterden einen die Oxydation des Praseodymoxyds fördernden Einfluß 
ausübt, daß aber die Gegenwart des Neodym- und Lanthanoxyds hindernd 
auf die Peroxydbildung des Praseodyms wirkt. Ähnliche Beobachtungen 
machten R. J. Meyer und Koß.*^^) — Praseodymdioxyd ist ein schwarz- 
braunes bis tiefschwarzes Pulver, dessen Farbe um so tiefer ist, je mehr 
Sauerstoff es erhält. Es macht aus Jodwasserstoffsäure Jod, aus Chlorwasser- 
stoffsäure Chlor frei, entsprechend der Gleichung: 

PrOj + 4HCI = PrClj + 2H2O -f Cl; 
in saurer Lösung oxydiert es Cerosalze zu Cerisalzen, Mangansalze zu Über- 
mangansaure, mit Hydroperoxyd wird es unter O-Entwicklung reduziert. 
Diese Reaktionen lassen das Dioxyd als ein Ozonid vom Wassertypus er- 
scheinen; es verhält sich analog wie Ce02, im Gegensatz zu dem mit H2O2 
und Alkali erhaltenen Peroxydhydrat (Brau ner*«?. 668)). Melikow und 
Klimenko.**»» w«) Eine saure Lösung von Ferroammoniumsulfat oder von 
Zinnchlorür wird nach v. Scheele**®) durch das Dioxyd nicht vollständig 
oxydiert, es entweicht dabei ein Teil des Sauerstoffs. 

Im Wasserstoffstrom wird das Dioxyd bei hoher Temperatur vollständig 
zu Pr203 reduziert; letzteres bildet ein grüngelbes Pulver, das sich leicht 
an der Luft partiell oxydiert und braun wird und zwar um so leichter, je 
reiner es ist (siehe Auer v. Welsbach^2i)). Spezifisches Gewicht nach 
v. Scheele**®) bei 15^ 6,881, nach Brauner d = 7,07. 

Praseodymsulfate a. Anhydrid, Pr2(S04)3. Es wird auf die übliche 
Weise durch Entwässern der Hydrate als hellgrünes Pulver erhalten. Spezi- 
fisches Gewicht bei 15,8^ 3;726 bei 16,3^ 3J15- 

100 Teile Wasser lösen bei 0^ 23,64 Teile, bei 2o<^ 17,7 Teile Pr2(S04)3 
(v. Scheele^*^)). — Elektrische Leitfähigkeit des Praseodymsulfats. Siehe 
V. Sch6ele.*^9) Jones und Reese^^^) und Aufrecht^"!) 

Pr2(S04)3- 15V2H2O. WirdJ eine verdünnte Sulfatlösung bei gewöhn- 
licher Temperatur sich selbst überlassen, so kristallisiert dieses Hydrat aus 
(v. Scheele). 

Dodekahydrat, Pr2(S04)3 • 12H2O, scheidet' sich nach Muthmann 
und Rölig**^) zuweilen bei wenig über 0^ liegenden Temperaturen ab. 
Sehr feine haarartige Kristallbüschel, denen des entsprechenden Cersalzes 
gleichend; es ist sehr labil und wandelt sich bei Zimmertemperatur spontan 
in das Oktohydrat um. 

Oktohydrat, Pr2(S04)3 •8H2O. Das Hydrat kristallisiert in dem Tempe- 
raturintervall von o bis 75^ und bildet flächenreiche monosymmetrische Kristalle, 
die nach Brauner (Chem. News 1898, 161) isomorph sind mit Yttrium- 
sulfat Die Kristalle sind nach Kraus^^*) denen des entsprechenden Didym- 
salzes isomorph, ebenso denen des Neodyms, Samariums und Erbiums. 
Ausführliche kristallographische Untersuchung von Kraus. Spezifisches 
Gewicht bei 13,3^ 2,827 v. Scheele; 2,819 Kraus. 

Löslichkeit: In 100 Teilen Wasser lösen sich g Pr2(S04)3 •8H2O: 
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_oö_ 180 ^350 55^ 750 

19,80 14,05 10,40 7,02 4,20 
Muthmann u. Röhlig.^ß*) 

Pentahydrat, Pr2(S04)3 «sHjO. Das Salz wird erhalten durch Kristalli- 
sation der Lösung zwischen 90 und loo^, es bildet dicke Prismen. Die 
Kristalle weisen nach Kraus ^^*) denselben Habitus und die nämlichen Formen 
auf, wie die des entsprechenden Cersulfats. Monosymmetrisch prismatisch. 
Es ist auch isomorph mit dem Didymseleniat mit 5 HjO. Vgl. Dufet^^') 
Spezifisches Gewicht bei 16^ 3,173. (Spezifisches Gewicht des isomorphen 
Cersulfats 3,160.) 

Löslichkeit: In 100 Teilen Wasser lösen sich g Pr2(S04)3 -sHjO: 

850 90O 950 
1,60 1,35 1,60 ' 
Der Umwandlungspunkt des Okto- in das Pentahydrat liegt nach Muth- 
mann und Rölig^^^) bei etwa 75O. Bei 85^ erfolgt die Umwandlung schnell. 

Saures Sulfat, Pr(S04H)3. Verdampft man das Oxyd mit Schwefel- 
säure oder behandelt man das neutrale Sulfat mit siedender Schwefelsäure, 
so scheidet sich aus der Lösung das saure Sulfat in feinen Nadeln ab 
(Matignon*^*), Brauner und Picek^^^jj. 

Basisches Sulfat, (PrO)2S04, wird durch mäßiges Erhitzen des neu- 
tralen Sulfats erhalten (Matignon). •* 

Doppelsulfate: Praseodymkaliumsulfat. Pr2(S04)3-3K2S04 -HjO. 
Schwerlöslicher, kristallinischer Niederschlag. Spezifisches Gewicht bei 
160 3,285 V. Sch^ele.4*9) — 

Praseodymammoniumsulfat, Pr2(S04)3 • (NH4)2S04 • 8H2O. In 
kaltem Wasser schwerlösliche Kristalle, verwittert nicht über Schwefelsäure, 
verliert das Wasser beim Erhitzen auf 170^^. Spezifisches Gewicht bei 
16^ 2,531 (v. Scheele). 

Praseodymcäsiumsulfate, Pr2(S04)3 •CS2SO4 •2H2O und '4H.yO, 
wurden dargestellt von Baskerville und HoUand.^i®) 

Praseodytnselenaty Pr2(Se04)3 •8H2O. Aus der Lösung des Oxyds in 
Selensäure scheiden sich große, ziemlich schwerlösliche Kristalle ab. Spezi- 
fisches Gewicht bei 13^ 3,079. In der Hitze kristallisieren aus derwässrigen 
Lösung Prismen des Pentahydrats Pr2(Se04)3 • 5H2O. Erhitzt man das 
Pentahydrat auf etwa 200^, so bleibt das wasserfreie Selenat Pr2(Se04)3 zu- 
rück. Spezifisches Gewicht bei 15® 4,297. Durch Fällung mit Kaliumsulfat 
wird das Praseodymkaliumselenat, Pr2(Se04)3 •3K2Se04 «41120, erhalten; es 
ist etwas leichter löslich als das Kaliumdoppelsulfat Ein Ammoniuni- 
doppelselenat scheint nicht existenzfähig zu sein (v. Scheel e^*^)). 

Praseodymselenit, Pr2(Se03)3-H2Se03 •3H2O. Durch Fällen einer 
Sulfatlösung mit Natriumselenit entsteht ein amorpher Niederschlag, der unter 
Zusatz einer Lösung von seleniger Säure in feine Nadeln des sauren Selenits 
übergeht (v. Scheele). 

Praseodytndithionat, Pr2(S206)3 • 12H2O, aus dem Sulfat mit Barium- 
dithionat gewonnen, kristallisiert aus der sirupösen Lösung in großen, sehr 
leichtlöslichen Kristallen (v. Scheele). 

Praseodymnitraty Pr(N03)3 •6H2O, kristallisiert über Schwefelsäure 
in langen ver\t'itternden Nadeln. — Praseodymnatriumnitrat 
Pr(N03)3 • 2NaN03 • H2O. Das Salz bildet kleine Nadeln, die etwas schwerer 
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löslich sind, als das Ammoniumsalz. Praseodymammoniumnitrat, Pr(N03)3- 
2NH4NO3 •4H2O, kristallisiert in großen verwitternden Kristallen. Spezi- 
fisches Gewicht bei 15^ 2,151. Die Löslichkeit steht zwischen der des ent- 
sprechenden Cer- und der des entsprechenden Neodymsalzes. Siehe die 
Scheidung der Ceriterden nach der Methode von Au er von Welsbach 
(v. Scheele). 

Praseodymcarbonat, Pr2(C03)3 -SHjO, wurde von v. Scheele durch 
Einleiten von Kohlensäure in das in Wasser aufgeschlemmte Hydrat oder 
durch Fällen des Chlorids mitAmmoniumcarbonat in seidenglänzenden Schuppen 
erhalten. — Praseodymkaliumcarbonat, Pr2(C03)3 • K2CO3 • 12H2O, 
scheidet sich aus der Lösung des Chlorids in konzentrierter Kalium- 
carbonatlösung in hellgrünen feinen Nadeln ab. — Praseodymnatrium- 
carbonat, 2Pr2(C03)3 -sNajCOj •22H20(?), wird als amorpher Niederschlag 
aus einer Lösung des Chlorids in gesättigter Natriumcarbonatlösung erhalten. 
— Praseodymammoniumcarbonat, Pr2(C03)3-(NH4)2C03 -41^20. Hell- 
grüner, kristallinischer Niederschlag, aus der Lösung des Chlorids in Ammo- 
niumcarbonatlösung. Hiller, Beiträge zur Kenntnis der Ceriterden. Inaug.- 
Diss. Berlin 1904. R. J. Meyen^'^j 

Praseodymmolybdaty Pr2(Mo04)3 und Praseodym wolframat, 
Pr2(W04)3, wurden von Hitchcock^^i) als sehr schwerlösliche Niederschläge 
erhalten. — Ammoniumpraseodymwolf ramat, 2(NH4)20»Pr203 • 16WO3 
• 16H2O. Bariumpraseodymwolframat, 6BaO • Pr203 • 16WO3 • qHjO. 
Silberpraseodymwolf ramat, 4Ag20-Pr203- i6W03-8H20 (siehe Rogers 
und Smith683)). 

Praseodymacetaty Pr(H3C202)3 •2H2O. Feine Nadeln, aus der Lösung 
des Oxyds in Essigsäure (v. Scheele). — Elektrische Aquivalentleitfähig- 
keit in reziproken Ohm: 

t = 25«. JPr(H3 0202)3 



V 33,39 


66,78; 


»33,56; 


267,12 


534,24 


1068.48 


A 43,25 


51,22 


59,66 


69,25 


77,30 


86,92 



— Die Werte für die starken Verdünnungen bleiben mit der Zeit konstant. 
Eine Hydrolyse in meßbarem Betrage tritt also nicht auf (Aufrecht. <''^)). — 

Praseodympropionat Pr^Hj 0303)3 •3H2O, prismatische Kristalle. 
Bei Wasserbadtemperatur kristallisiert das Monohydrat in dünnen glänzenden 
Blättern (v. Scheele). 

Praseodymoxalat Pr2(C204)3 • 10H2O. Kristallinischer, hellgrüner 
Niederschlag. — Löslichkeit in n-Schwefelsäure : 100 ccm Schwefelsäure 
lösen 0,12327g Prj (0204)3 bei 20^ Brauner*^^), nach v. Sch^ele^^®) lösen 
100 Teile Salpetersäure vom spezifischen Gewicht 1,116 bei 15^ I1I65 g, 
100 Teile vom spezifischen Gewicht 1,063 0,496 g Pr2(C204)3. — 

Praseodymsuccinat fällt aus Praseodymsalzlösungen als grüner 
kristallinischer Niederschlag, in freier Bernsteinsäure löslich. Über das 
mikroskopische Bild siehe Behrens ^^% R. J. Meyer.5^2, 59s) 

Praseodytncitraty Pr(QH507) Praseodym hydroxyd, — frei von Ammo- 
niumsalzen — löst sich in der Kälte allmählich in einer konzentrierten Lösung 
von Zitronensäure. Die gesättigte Lösung scheidet beim Erwärmen das 

Citrat als amorphen grünen Niederschlag ab (Baskerville und Turren- 
tine«4)). 
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Praseodymacetylacetonat, Pr(CH3 • CO • CH . CO • CH3)3, wird durch 
Fällung des Nitrats mit ammoniakalischem Acetylaceton als kristallinischer 
Niederschlag erhalten. Schmelzpunkt 146^ (das Neodymsalz schmilzt bei 
144 — 146®). Kann aus Tetrachlorkohlenstoff umkristalHsiert werden. Die ebul- 
lioskop. Molekulargewichtsbest in Schwefelkohlenstoff ergibt die bimolekulare 
Formel. Siehe auch Didymacetylaceton bei W. Biltz.**^^) 
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Spektrum und Einheitlichkeit des Praseodyms. 

Das Absorptionsspektrum der Praseodymlösungen besteht bei Beobach- 
tung verdünnter Lösungen aus 5 Absorptionsgebieten. Wellenlängen nach 
Forsling*)»««. ^^) Bettendorf»«) Schottländer^ss) 

596,7 
590,0 

481,1 

468,9 
443,9 

Aufrecht^"') 

595,5 
590,1 
482 
468,9 
444,0 

Von diesen Absorptionsgebieten ist das im Gelb (596 und 590) bei 
weitem das schwächste und tritt nur in konzentrierteren Lösungen dem 
Auge deutlich wahrnehmbar auf. Die Bande 481 (im Blau) ist sehr intensiv, 
beiderseitig scharf begrenzt und noch in sehr verdünnten Lösungen deutlich 
erkennbar. Die Bande 469 (im Blau) ist ebenfalls intensiv, aber diffuser. 
Die größte Ausdehnung hat das intensive Gebiet im Violett mit dem Maxi- 
mum 444; es nimmt nach Forsling noch in V32-"-I-ösung das Wellenlängen- 
längenintervall von 446,0 — 441,5 ein. (Abbildungen des Spektrums siehe bei 
Au er V. Welsbach.) Seine Veränderlichkeit mit der Konzentration, dem wech- 
selnden Lösungsmittel und dem Wechsel des Anions der Praseodymsalze 
hat Aufrecht eingehend untersucht Die Veränderungen, die in den 
wässrigen Lösungen zu konstatieren sind, stehen im allgemeinen im Einklang 
mit den Forderungen der Theorie der elektrolytischen Dissoziation. Die er- 
heblichen Abweichungen in der Lage der Banden bei Anwendung organischer 
Lösungsmittel lassen auf die Bildung von Komplexen in solchen Lösungen 
schließen. (Vgl. das Kapitel über die spektralanalytische Untersuchung und 
über das Spektrum des Didyms.) In jüngster Zeit erschien eine Arbeit von 
Rech ^24) über, das Absorptionsspektrum des Praseodyms bei wechselnder 
Verdünnung, die eine genaue Durchmessung der Banden an dem mit einem 
Gitterspektrographen aufgenommenen Spektrogramme enthält 



•) Die Wellenlängenzahlen beziehen sich auf die Absorptionsmaxiraa der be- 
treffenden Gebiete; die Messungen von Forsling dürften die exaktesten sein. Der- 
selbe hat das Spektrum des Chlorids in den Konzentrationsgrenzen von doppelt nor- 
maler Lösung bis zu Vsa- normal genau durchmessen und zwar in drei Präparaten 
verschiedener Provenienz. 
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Zweifel an der Einheitlichkeit des Praseodyms sind auf Grund spek- 
tralanalytischer Beobachtungen bald nach der Entdeckung Auer v. Wels- 
bachs laut geworden. Nach Crookes"^» "4. S84) entspricht jede Bande des 
Spektrums je einem Element. (Metaelemente, siehe die Einleitung.) Bec- 
quereP^^) erklärte das Praseodym ebenfalls für komplex auf Grund von 
Beobachtungen der Absorptionsspektra von Praseodymsalzkristallen im polari- 
sieiten Lichte. Die Theorie von Krüß undNilson (siehe Einleitung) schien 
eine Bestätigung der Auffassung von Crookes zu erbringen. Betten- 
dorf ^*2) fand bei der Fraktionierung der Doppelnitrate, daß gewissen Frak- 
tionen die Absorptionen im Gelb vollständig fehlten und schloß hieraus eben- 
falls auf die Uneinheitlichkeit des Praseodyms. Es scheint jedoch, wie auch 
v. Scheele^*^) vermutet, daß das Fortfallen der an sich schwachen Banden 
im Gelb durch die starke Anreicherung der betreffenden Fraktionen an 
Lanthan seine natürliche Erklärung findet Auch Schottländer^^ß) kam 
durch systematische Fraktionierung der Ammoniumdoppelnitrate zu dem 
Resultate, daß gewisse Fraktionen in bezug auf die Ausbildung des Pr-Spek- 
trums wesentlich voneinander abweichen.*) Ebenso sprechen sich Dennis 
und Chamot*^^) auf Grund ihrer Erfahrungen bei Ausübung der Auer- 
schen Methode für die Spaltbarkeit des Praseodyms aus. Neuerdings hat 
Böhm*52, 498) den Nachweis zu führen gesucht, daß das Praseodym durch 
systematische Fraktionierung der Chromate in 3 Komponenten spaltbar sei, 
von denen die eine nur die beiden Banden im Gelb, die zweite die Banden 
481 und 444 und die dritte nur die Bande 469 enthielte. (Vgl. auch Muth- 
mann und Stützel.^'^)) Diesen Resultaten stehen die Erfahrungen von 
v. Sch^ele^^^) und von Auer v. Welsbach^^i) gegenüber, die beide die 
Homogenität des Stoffes, den wir heute „Praseodym" nennen, behaupten. — 
Tatsächlich scheint es, als ob die Auffassung von der Spaltbarkeit des Praseo- 
dyms auf eine irrtümliche Interpretation des spektroskopischen Bildes zurück- 
zuführen sei.**) Die Konstanz des Atomgewichts spricht vor allem für 
seine elementare Natur. Wenn früher der schwankende Sauerstoffgehalt des 
Dioxyds im Sinne der Uneinheitlichkeit des Praseodyms gedeutet wurde (z. B. 
V. Schottländer), so haben die Untersuchungen von v. Scheele und von 
Brauner als die Ursache für diese Schwankungen die Art der Darstellung 
erkannt. Jedenfalls genügen die beobachteten Spektralerscheinungen nicht, 
um die Ansicht von der Spaltbarkeit des Praseodyms hinreichend zu begründen. 

Emissionsspektrum des Praseodyms. Funkenspektrum: Siehe 
Forsling (von 4400—3900 AE) und Exner und Hasch ek (Sitzungsbericht 
Wien. Akad. 1898. Kl. II* 108. S. 1106.) — Bogenspektrum: Exner und 
Haschek (Die Wellenlängen der Bogenspektra, 1904. Leipzig und Wien 
bei Franz Deuticke). 

Die von Bahr und Bunsen»^, 98) zuerst beobachtete Tatsache, daß 

♦) Böhm prüfte die von Schottländer hinterlassenen Präparate und glaubt 
nach dem Resultate der Untersuchung annehmen zu dürfen, daß dieselben nicht durch 
Ammoniumnitratfraktionierung gewonnen wurden, wie in der Mitteilung von Schott- 
länder angegeben ist, sondern durch Fraktionierung der Kaliumdoppelsulfate. 

*♦) Ein treffendes Beispiel hierfür bieten die Beobachtungen an der Bande A 469, 
die nach Urbain^^)^ Demargay'«?) u. anderen, in gewissen neodymreichen Frak- 
tionen scharf auftreten soll, während die an sich sehr intensiven Banden 444 und 481 
kaum sichtbar sind. Es handelt sich aber in diesem Falle um eine Koinzidenz einer 
Neodym- mit einer Praseodymlinie. (Siehe die Neodymbanden bei Demar^ay*^^) und 
bei Auer.wi)) 

Abcgg, Handb. d. anorgan. Chemie III, 1. j3 
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Didymoxyd ein diskontinuierliches Flammenspektrum liefert, ist nach 
Auer259) auf das Neodymoxyd zurückzuführen, da reines Praseodymoxyd 
die Erscheinung nicht zeigt; wohl aber tritt dieselbe auf, wenn Praseodym- 
oxyd in fester Lösung mit Aluminiumoxyd vorliegt, wie Haitinger^*^) zeigte. 
(Vergleiche unter Spektrum des Neodyms.) — 

Als Erreger der Kathodolumineszenz farbloser Erden, wie Lanthan 
und Yttriumoxyd, kommt dem Praseodymoxyd nach Baur und Marc^^^ 
eine analoge Rolle zu wie dem Neodymoxyd und der Erbinerde. 

Erkennung und Bestimmung des Praseodyms. Zur qualitativen 
Prüfung auf Praseodym ist die Beobachtung des Absorptionsspektrums in 
erster Linie geeignet. Außerdem verrät sich seine Anwesenheit in den meisten 
Fällen durch die Färbung, die es dem Oxydgemische erteilt. Ist zugleich 
Cerdioxyd zugegen, so ist die Braunfärbung der Oxyde ein sehr empfind- 
liches Kennzeichen für die Gegenwart des Praseodyms; bei völliger Ab- 
wesenheit von Cer ist aber die Beurteilung nach der Farbe unsicher, weil 
dann im geglühten Oxydgemisch das Praseodym nicht in der färbenden 
Dioxydstufe vorhanden, sondern ganz oder teilweise zu PrjOg reduziert ist 
Dem Lanthanoxyd erteilt das Praseodym eine fleischfarbene Nuance; ein 
solches Gemisch entwickelt aber mit HCl kein Chlor, enthält also kein Super- 
oxyd. (Siehe hierzu Marc^'^), R. J. Meyer und Koß.*®^)) — 

Diese Verhältnisse machen es unmöglich, die quantitative Bestimmung 
des Praseodyms im Gemische der Ceriterden durch jodometrische Analyse 
der geglühten Oxyde vorzunehmen (Brauner224)). Ebensowenig lassen sich 
Ferrosalze oder Zinnchlorür zu diesem Zwecke verwenden. Diese Reduktions- 
mittel versagen sogar bei der Analyse des reinen Praseodym dioxyds, weil 
ein Teil des Sauerstoffs, ohne oxydierende Wirkung auszuüben, entweicht 
(v. Sch^ele*''^^)). Eine direkte quantitative Bestimmung des Praseodyms ist 
daher nicht ausführbar. — Über die quantitativ-spektralanalytische Bestimm- 
ung nach der Vierordtschen Doppelspaltmethode siehe bei Muthmann und 
StützeH^ß) und in dem allgemeinen Kapitel: Über spektralanalytische Unter- 
suchung der seltenen Erden. 



Neodym. 



Historisches. Das Neodym wurde im Jahre 1885 von Auer von 
Welsbach, ebenso wie das Praseodym, als Bestandteil des alten Didyms 
entdeckt. Im völlig reinen Zustande, d. h. absolut frei von Samarium, 
scheint es zuerst von Demargay^*^) hergestellt worden zu sein. Siehe die 
historische Einleitung und das Kapitel über die Scheidung und Reindarstellung 
der Ceriterden. 

Allgemeine Charakteristik. Das Neodym bildet ein Oxyd Nd203 
von blaugrauer Farbe. Außerdem scheint unter besonderen Umständen noch 
ein höheres instabiles Oxyd existenzfähig zu sein. Die Salze, welche rosa 
bis violettrot gefärbt sind, zeigen ein charakteristisches Absorptionsspektrum. 
Nach Zusammensetzung sowie chemischen und kristallographischen Eigen- 
schaften gleichen sie in den meisten Beziehungen den Salzen der anderen 
Ceriterden. 

Atomgewicht des Neodyms, Nd= 143,9. 
a) Wahl des Atomgewichts. 

Das Neodym tritt in den folgenden drei Verbindungsformen auf: 

NdXj, NdX3 und NdX4. 

Für das Neodym nehmen wir das Atomgewicht von der Größenordnung 
144 und für seine Verbindungen die obigen Verbindungsformen, wobei die 
Form NdXg die Hauptform ist, aus folgenden Gründen an: 

1. Das Verhalten der Salze des Neodyms in wässrigen Lösungen zeigt, 
daß in denselben das dreiwertige Kation Nd*-- enthalten ist (Brauner und 
§vagr). Das ebullioskopische Verhalten einer Lösung des Neodymchlorids in 
Nichtelektrolyten bestätigt ebenfalls unser Atomgewicht (Matignon). 

2. Einige Verbindungen des Neodyms, vor allem das Sulfat-Oktohydrat, 
sind isomorph mit den analogen Verbindungen anderer unzweifelhaft drei- 
wertiger Erdelemente. 

Auch beim Neodym war es bisher nicht möglich, seine Eigenschaften, 
sowie diejenigen seiner Verbindungen, als periodische Funktionen des Atom- 
gewichts 144 in normaler Weise auszudrücken. Näheres darüber siehe in 
der Einleitung, S. 167. 

b) Bestimmung des Atomgewichts. 
Einige der beim »Didym« angeführten Atomgewichtsbestimmungen, 
welche sich sämtlich auf mehr oder weniger unreine Neodympräparate be- 
ziehen, kommen dem wahren Atomgewicht des Neodyms ziemlich nahe. 
Dies gilt besonders von den Zahlen von Marignac (1853): Di = 143,57 
und 144,0. 

18* 
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1. Auer von Welsbach*), 1885, führt bei Gelegenheit der Entdeckung 
des Neodyms, als eines Spaltungsprodukts des alten Didyms, an, daß er nach 
der Methode von Bunsen das Atomgewicht Nd= 140,8 erhalten habe. Wie 
Brauner^) zuerst bewies, hat Auer die Atomgewichte des Praseodyms und 
Neodyms miteinander verwechselt. Es wurde demnach von Welsbach offen- 
bar das dem Praseodym zugeschriebene Atomgewicht Pr= 143,6 für das 
Neodym gefunden: Nd= 143,6. 

2. Brauner'-^), 1898 (März), gibt in seiner ersten, die Chemie des 
Neodyms betreffenden Publikation an, daß er bei der ersten Reinigung des 
von Shapleigh herrührenden Materials mit Oxalsäure (nach der synthetischen 
Sulfatmethode) das Atomgewicht Nd = 143,4, bei weiterer Reinigung Nd = 1 43,63 
gefunden hat. 

3. Boudouard^), 1898. Das verwendete Neodymmaterial war, wie 
schon aus dem benutzten Reinigungsverfahren zu ersehen ist, nicht ganz 
rein. 2,758 g Sulfat lieferten bei der Analyse 1,605 g Oxyd, woraus 
Nd= 143,05. 

4. Jones^), 1898 (Mai), benutzte ebenfalls ein von Shapleigh fraktio- 
niertes Material, welches er noch weiter nach Auer reinigte. Zur Atom- 
gewichtsbestimmung diente die Synthese des Sulfats aus dem Oxyd. 

Es wurden im ganzen 12 Versuche ausgeführt, wobei 0,7668 — 0,9034 g 
NdjOj verwendet und 1,3166—1,5509 g Nd2(S04)3 erhalten wurde. Daraus 
ergibt sich das Atomgewicht im Mittel zu Nd= 143,55 (Minimum = 143,46, 
Maximum = 143,65). 

Die Präparate enthielten ein wenig Praseodym, dessen Menge nach der 
Intensität seiner Linien ermittelt wurde. Nach Anbringung einer entsprechen- 
den Korrektion ergibt sich das Atomgewicht Nd= 143,6. 

5. Brauner^), 1901, veröffentlichte eine weitere, das Atomgewicht des 
Neodyms betreffende Angabe. Ich will über die bisher unveröffentlichten Einzel- 
heiten dieser Arbeit an dieser Stelle näher berichten. 

a) Das ursprüngliche Material von Shapleigh ergab ohne weitere Rei- 
nigung bei der Fällung mit Oxalsäure, Verglühen zu NdjOj und Umwandlung 
des letzteren in das Sulfat das folgende Resultat: 0,8941 g NdjOj lieferten 
1,5356 g Nd2(S04)3, woraus Nd = 143,4 folgt. 

b) Zur Reinigung wurde das Neodym aus stark saurer Lösung mit Oxal- 
säure zweimal unvollständig gefällt 0,7754 g NdjOj ergaben 1,3310 g 
Nd2(S04)3, woraus Nd= 143,60. 

c) Das Neodymmaterial wurde mit Natriumsulfat fraktioniert gefällt und 
auf diese Weise von allen leichter lösliche Natriumdoppelsulfate bildenden 
fremden Erden befreit. Der unlösliche Anteil wurde zur Atomgewichts- 
bestimmung benutzt 0,96589 g NdjOj lieferten nach Anbringung einer 
Korrektion für 0,00028 g «halbgebundene" HjSO^ 0,65714 g Nd2(S04)3, 
woraus Nd= 143,80. Nach Anbringung einer Korrektion für die anwesende 
geringe Menge Praseodym lieferten 0,93788 g reines NdjOj 1,60873 g reines 
Nd2(S04)3, woraus sich das Atomgewicht: Nd= 143,89 oder abgerundet 
zu 143,9 ergibt 

6. Auer v. Welsbach 6), 1903, gibt an, ohne seit dem Jahre 1885 
irgendeine Einzelheit, welche sich auf die Bestimmung beziehen würde, an- 
geführt zu haben, daß er jetzt bei der Atomgewichtsbestimmung die Zahl 
Nd = 144,54 (als Mittel von 144,55, 144»52 und 144,57) erhalten habe. 

7. Feit und Przibylla'), 1903, führten durch Ermittlung der Menge 
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Vi n H2SO4, welche von einer gewogenen Menge Neodymoxyd zur Sättigung 
und Bildung des neutralen Sulfats erforderlich ist, eine Kontrolle der Atom- 
gewichtsbestimmung aus, welche zu der Zahl Nd™ 144,5 führte. 

Obersicht 

Name Jahr Verhältnis Atomgewicht Nd = 

Auer V. Welsbach 1885 NdjOj : Nd2(S04)3 140,8 bezw. 143,6 
Brauner 1898 NdjOj, : Nd2(S04)3 I43f63 

Boudouard 1898 Nd2(S04)3 : NdjOa 143,05 

Jones 1898 NdjO^ : Ndj (504)3 143,6 

Brauner 1901 Nd203 : Nd.^(S04)3 143,89 

Auer V. Welsbach 1903 dasselbe 144,54 

Feit und Przibylla 1905 Nd203 : 3H2SO4 144,5 

Das Neodym als solches scheint zwar nicht zusammengesetzt zu sein, 
aber es ist nicht ausgeschlossen, daß in einigen der zur Atomgewichts- 
bestimmung benutzten Präparaten geringe Mengen fremder Erden mit höherem 
Atomgewicht zugegen waren. Da das von Brauner benutzte Material unter 
den Arbeiten, von denen analytische Einzelheiten vorliegen, am intensivsten 
gereinigt war und die Bestimmung nach einer tadellosen Methode ausgeführt 
wurde, so geben wir der von Brauner erhaltenen Zahl den Vorzug vor 
den übrigen, besonders aber vor der, auch von der internationalen Atom- 
gewichtskommission in ihre Tafel aufgenommenen, entschieden zu niedrigen 
Zahl von Jones (Nd = 143,6) und nehmen bis auf weiteres als Atomgewicht 
die abgerundete Zahl: 

Nd = 143,9 (III) 
mit einer möglichen Unsicherheit von mehreren Einheiten der ersten Dezimal- 
stelle an. Brauner. 

(Literatur s. S. 360). 

Das Metall. Das Neodymmetall wurde von Muthmann, Hofer und 
Weiß^*') und von Muthmann und Weiß^*^) in derselben Weise durch 
Schmelzelektrolyse des wasserfreien Chlorids dargestellt wie das Cer, das 
Lanthan und das Praseodym. Ebenso wie beim Praseodym wird die Elektro- 
lyse hier durch den hohen Schmelzpunkt des Chlorids erschwert Ein Zu- 
sammenschmelzen des Metalls in größeren Klumpen kann nur in der Weise 
erzielt werden, daß man die Stromstärke möglichst steigert bis zu 90 bis 
100 Ampere, wobei das als Kathode dienende Kohlenstäbchen zur hellsten 
Weißglut erhitzt wird. Auch die Anodenkohle, die etwa 16 mm dick sein 
soll, kommt in helle Rotglut und verbrennt allmählich. Näheres über die 
Apparatur siehe beim Cer. Das Metall ist schwach gelblich, an der Luft 
ziemlich beständig und läuft erst nach Stunden grau an. Die Härte liegt 
zwischen der des Lanthans und der des Praseodyms. Von kaltem Wasser 
wird es sehr langsam, von heißem schneller angegriffen. Säuren lösen es 
unter lebhafter Gasentwicklung auf. Kalilauge greift es selbst in der Wärme 
nicht an.— Spezifisches Gewicht 6,9563. Atomvolumen 21,709, Schmelz- 
punkt 840^ (der des Praseodyms 940^). Verbrennungswärme: 1 g Nd ent- 
wickelt 1506,0 cal, die Bi 1 du ngs wärme pro Äquivalent des Oxyds Nd203 
beträgt 72,5 cal. 

Neodymhydrid» NdH3.(?) Das Metall wird in Spänen im Wasser- 
stoffstrome auf 220^ erhitzt Es tritt lebhaftes Erglühen ein, die Wasserstoff- 
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aufnähme entspricht nach Muthmann und Beck^*®) ungefähr der Formel 
NdHj; jedoch ist es nach ihnen wahrscheinlich, daß ein Teil des Metalls der 
Einwirkung des Wasserstoffs entzogen wird, so daß die Formel analog der des 
Lanthans und Cerhydrids NdHj anzunehmen ist Der Neodym Wasserstoff 
bildet amorphe, glänzende Stücke von indigoblauer Farbe. Er erinnert in 
seinen Eigenschaften am meisten an den Lanthanwasserstoff, jedoch ist er 
luftbeständiger als dieser. Beim Erhitzen entweicht der Wasserstoff unter 
Verpuffen. Der Rückstand enthält Oxyd und Hydrid. Von siedendem 
Wasser wird das Hydrid nur langsam angegriffen, dagegen lösen es Säuren 
unter stürmischer Wasserstoff entwicklung auf. Matignon konstatierte eben- 
falls, daß Neodymmetall, aus dem Oxyd durch Reduktion mit Magnesium 
erhalten, Wasserstoff bindetsie. ß«*, saß) 

Neodytnchlorid« a) Anhydrid, NdClg. Das wasserfreie Neodym- 
chlorid wird nach denselben Methoden erhalten wie das Praseodymchlorid, 
nämlich durch Entwässern des Hydrats im Strome gasförmiger Chlorwasser- 
stoffsäure, durch Erhitzen des Oxyds in einem mit Schwefelchlorürdämpfen 
beladenen Chlorstrome, Matignon s**), Matignon und Bourion***^) oder 
nach Muthmann und StützeH"^) durch Zersetzung des Sulfids mit gas- 
förmiger Chlorwasserstoffsäure. Es bildet eine kristallinische rosa Masse, die 
sehr hygroskopisch ist Spezifisches Gewicht bei 18^4,195 (das des Pra- 
seodyms 4,017), Schmelzpunkt: 7850 (Praseodym 818 0). Lösungswärme 
35,4 cal. Bildungswärme aus Oxyd und gasförmiger Salzsäure 71,6 cal. 
Lösungswärme des Oxyds in Salzsäure 105,5 cal. Matignon '«i. 715J 

Beim Erhitzen im Wasserstoffstrome bleibt das Chlorid völlig unange- 
griffen, gerade so wie das Praseodymchlorid, im Gegensatz zum Samarium- 
chlorid, das unter diesen Umständen ein Subchlorid bildet Trockene Luft 
führt das geschmolzene Chlorid allmählich in ein kristallisiertes Oxychlorid, 
NdOCl, über. Letzteres bildet kleine glänzende malvenfarbige Blättchen. 
Ebenso wie Sauerstoff wirken trockene Wasserdämpfe auf das Chlorid. 
Ammoniak wird in der Kälte unter starker Volumvergrößerung absorbiert, 
in der Hitze wirkt es nicht ein. Matignon.'^^) 

b) Hydrat, NdClj-öHjO. Die salzsaure Lösung des Oxyds scheidet 
große, rhombische rosafarbene Kristalle aus. Matignon.^^*) Das Chlorid 
wird auch aus der Lösung des Oxyds in alkoholischer Chlorwasserstoff- 
säure unter Zusatz von etwas Wasser erhalten. R. J. Meyer und Koß.*'^ 
Spezifisches Gewicht bei 16,5^2,282; Molekularvolumen 156,9. Löslich- 
keit: 100 Teile Wasser lösen bei 13^ 246,2 Teile, bei loo^ 5ii,6 Teile des 
Hydrats. Dichte der bei 13® gesättigten Lösung bei 15^ 1,741; Lösungs- 
wärme 7,6 cal. Erhitzt man das Hydrat bei 105 ^ in Chlorwasserstoffsäure- 
tgas, so entweichen 5 Mol Wasser, es entsteht das Monohydrat, NdClj -Hjü, 
vollständig wird es erst bei 160^ entwässert. Absoluter Alkohol löst das 
Chlorid leicht Matignon.^^*) 

Molekulargewichtsbestimmung des wasserfreien Chlorids, ebullio- 
skopisch in absolutem Alkohol: Gefunden 248, 233, 230 für NdClj, theore- 
isch 250. Gefrierpunktserniedrigung des Wassers pro Mol NdClj im Mittel 
62. Es entspricht dieser Wert der Depression, die auch bei anderen Salzen 
dreiwertiger Metalle gefunden worden ist, z. B. AICI3 64,5, CrClj 65,0. 
Matignon.s^^) 

Elektrische Äquivalentleitfähigkeit in reziproken Ohm: 
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Aufrechtß'i) 1 = 25»; V3 NdCIj 

V 29,28 58,56 ii7ii2 234,24 468,48 936196 
A 103,0 110,9 118,85 i24ii 128,7 133,4 

Neodsrtnbromidy NdBrj, erhalten aus dem wasserfreien Chlorid mit 
gasförmiger Bromwasserstoffsäure, gleicht in geschmolzenem Zustande voll- 
ständig dem Chlorid. Matignon.'^^^) 

Neodyn^odidy Ndjj. Gasförmige Jodwasserstoff säure wirkt auf wasser- 
freies Chlorid unter Bildung des Jodids ein. Bei der Darstellung muß 
das Chlorid stark erhitzt, darf aber nicht geschmolzen werden, weil sonst 
die Einwirkung unvollständig ist. Das Jodid ist eine schwarze kristallinische 
Masse. Matignon.'i^) 

Neodymsulfidy NdjSj. Muthmann und StützeP'^) erhielten das 
Sulfid durch Einwirkung von Schwefelwasserstoffgas auf das Sulfat in gleicher 
Weise wie die Sulfide der anderen Ceriterden. Es ist olivgrün gefärbt 
Spezifisches Gewicht bei 11^ 5,179- Es wird durch Wasser zersetzt. 

Moissan erhielt es durch Einwirkung von Schwefeldämpfen auf das 
Carbid. 

Neodytnnitridy NdN. Nach Moissan "»» ^^^) entsteht das Nitrid in 
geringer Menge durch Einwirkung von Stickstoff auf das Carbid bei 1200<^. 
Matignonßw. 636) konstatierte die Aufnahme von Stickstoff in dem Reduktions- 
produkt, welches bei der Behandlung des Oxyds mit Magnesium erhalten 
wird. Muthmann und Beck^^^) erhitzten reines Neodymmetall in Form 
von Spänen im Stickstoffstrome bei 900^. Die Bildung des Nitrids erfolgt 
viel langsamer als beim Cer und Lanthan. Das Nitrid ist schwarz und zer- 
setzt sich an feuchter Luft unter Ammoniakentwicklung. Verbrennt man 
Neodym an der Luft, so bildet sich, wie bei Lanthan und Praseodym, ein 
Gemenge von Oxyd und Nitrid. 

Neodymcarbidy NdQ. Moissan^'®) erhielt dasselbe durch Erhitzen 
des Oxyds mit Zuckerkohle im elektrischen Ofen mittels eines Stromes von 
900 Ampere und 50 Volt. Mikroskopische, gelbe, hexagonale Blättchen. Spez. 
Gewicht annähernd 5,15, wird von Wasserstoff bei Rotglut nicht reduziert 
Die Zersetzung mit Wasser liefert 65 bis 67 Proz. Acetylen, 6 bis 7 Proz. 
Äthylenkohlenwasserstoffe und 28 bis 30 Proz. Methankohlenwasserstoffe. 

Neodymhydroxyd 9 Nd(OH)3. Neodymsalzlösungen werden durch 
Ammoniak, Kali- oder Natronlauge in Form eines bläulichen Niederschlags 
gefällt Nach MüUer^^^) tritt die Fällung mit Ammoniak nicht ein, wenn 
Glyzerin zur Lösung gesetzt wird, die eine bestimmte Konzentration haben 
muß. Ähnliche Erscheinungen zeigen sich bei Cerlösungen. 

Neodymoxydy Nd203. Beim Glühen des Hydroxyds, Oxalats, Ni- 
trats etc hinterbleibt das Oxyd als rein hellblaues Pulver, falls das Neodym 
frei von anderen Erden ist Die Farbe wird verschieden angegeben, näm- 
lich: Blau, aber nicht lebhaft gefärbt, beim Glühen unverändert, im weniger 
reinen Zustande matt bis aschgrau, Auer v. Welsbach ^59), hellrot mit ame- 
thystfarbener Nuance, Brauner-*^^), in der Hitze ausgesprochen blau, 
Jones^*^); reinblau mit violettem Schimmer, Demargay**3)j rein graublau, 
Muthmann und Weiß^^^); blaßviolett, lavendelfarbig, Baskerville und 
Stevenson*"**); himmelblau, Lacombe.**'^) Teilweise mögen diese ver-- 
schiedenen Angaben in dem verschiedenen Reinheitsgrade der Präparate ihre 
Erklärung finden; andererseits aber scheint die Art der Darstellung auf die 
Färbung von Einfluß zu sein. Waegner.*®®) Nach Auer soll das Neodym 
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mit Sauerstoff nur das Oxyd NdjOj bilden; auch die Versuche von Jones ^^^ 
und R. J. Meyer und Koß*^^) sprechen für die Unveränderlichkeit desselben 
bei Oxydations- und Reduktionsversuchen.*®^) Marc*'*) fand dagegen, daß 
Neodymoxyd bei Gegenwart von Cer- und Praseodymoxyd höher oxydiert 
werden kann. Brauner ß^s, 568) erwähnt die Existenz eines unbeständigen 
Oxyds NdOj, dessen durch Säuren befreiter Oj auffallend geringe Oxydations- 
kraft besitzen soll. Waegner^^oj fand, daß beim Glühen des Oxalats im 
Sauerstoff Strome ein Oxyd zurückbleibt, daß ungefähr der Zusammensetzung 
Nd407 entspricht und erst bei höherem Erhitzen an der Luft oder im 
Wasserstoffstrome in Nd203 übergeht. Auch aus dem Nitrat soll das höhere 
Oxyd bei schwachem Glühen erhalten werden. Die beiden Oxyde sind nach 
Waegner durch individuelle Reflexionsspektra charakterisiert. 

Neodymsulfate, Nd2(S04)3 -SHjO. Die Sulfate des Neodyms sind 
bisher nur ungenügend untersucht Muthmann und Rölig^**) haben nur 
das Oktohydrat erhalten. Löslichkeit: 

100 Teile HjO lösen Nd2(S04)3 bei: 
oo i6o 30^ 50» 8oö ioo<» 

9;5 7,1 5/1 3;6 2,7 2,25 

Die Löslichkeit ist also eine mit der Temperatur fallende wie bei den 
Sulfaten des Cers, Lanthans, Praseodyms. Bemerkenswert ist die viel ge- 
ringere Löslichkeit des Neodymsalzes gegenüber der des Praseodynisalzes. — 
Kristallsystem: mono kl in, prismatisch, die Kristalle sind streng isomorph 
mit denen der Oktohydrate des Yttriums, Erbiums und Praseodyms. Spe- 
zifisches Gewicht bei 16^2,850. Kraus.**^) Leitfähigkeit in reziproken Ohm: 

t = 25^- V6Nd2(S04)3 
V 33,47 66,94 133,88 267,76 535,52 1071,04 

A 40,61 48,15 47,12 (?) 62,23 80,21 95,95 

Aufrecht^'^) 

Saures Sulfat, Nd(S04H)3 (Neodymschwefelsäure), von Matignon**»') 
und von Brauner und Picek^^^j dargestellt, bildet hellrosenrote, seiden- 
glänzende Nadeln. Ein basisches Sulfat, analog dem Praseodymsalz, er- 
hielt Matignon. 

Doppelsulfat. Baskerville und Holland^^^j stellten das Cäsium- 
doppelsulfat Nd2(S04)3-Cs2S04 •3H2O dar. Lavendelblaue Kristalle. 

Neodymnitraty Nd(N03)3 -öHjO. Bodman*^^ konstatierte zwi- 
schen Neodymnitrat und Wismutnitrat Isodimorphie, indem das stabile 
Bi(N03)3-5aq Mischkristalle mit dem labilen Nd(N03)3 •5H2O gibt und 
umgekehrt das stabile Nd(N03)3 .6H2O mit dem labilen Bi(N03)3 .6H2O. 
Von den Doppelnitraten sind das Ammonium- und Natriumsalz des Typus 
Nd(N03)3.2NH4N03.4H20 durch Auer v. Welsbach259), das Magne- 
siumsalz 2Nd(N03)3-3Mg(N03)2 •24H2O zuerst von Demargay^^^j im 
Verfolge der Doppelnitrattrennung der Ceriterden dargestellt worden. 

Neodytncarbonat Der hellrote Niederschlag, der aus Neodymsalz- 
lösungen mit Alkalicarbonaten ausfällt, bildet mit dem Überschusse des kon- 
zentrierten Fällungsmittels analoge Doppelcarbonate, wie Lanthan- und Pra- 
seodym carbonat Hiller, Inaug.-Diss., Berlin 1904. „Beiträge zur Kenntnis 
der Ceriterden." R. J. Meyer.672) Die Lösung in Kaliumcarbonatlösung ist 
blau gefärbt und zeigt gegenüber den wässrigen Lösungen einfacher Neodym- 
salze ein Absorptionsspektrum, in dem die Banden in bezug auf relative In- 
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lensität wie auf ihre Lage stark verändert sind. Siehe Muthmann und 
Stützel.476) 

Neodymkaliumcarbonat, Nd2(C03)3-K2C03- 12H2O, ist bedeutend 
leichter löslich, als die entsprechenden Lanthan- und Praseodymsalze. 

Neodymnatriumcarbonat, 2Nd2(C03)3 •3Na2C03 -22^120 (?), amor- 
pher, blaßvioletter Niederschlag. 

Neodymammoniumcarbonat, Nd2 (€03)3 • (NH4)2C03 -41120, Dar- 
stellung analog der des Praseodymsalzes. Prismen. 

Neodymacetat Nd(C2H302)3 Elektrische Leitfähigkeit der Lösung 
in reziproken Ohm: 

t = 25« Vs Nd(C2H302)3 
V 33f8i 67,62 135,24 270,48 540,96 1081,92 
A 42,43 50,28 58,55 67,66 76,81 86,89 

Aufrecht«'») 

Neodymoxalat Nd2(C204)3 • loHjO Löslichkeit in Säuren: 100 ccm 
n-Schwefelsäure lösen bei 20<> 0,10034 g Nd2(C204)3. Brauner.^^^) Abge- 
sehen von Thoriumoxalat, scheint das Neodymoxalat am schwersten löslich 
in Sauren zu sein; auch v. Sch^ele^^^) fand, daß es in Salpetersäure schwerer 
löslich ist als die Oxalate des Praseodyms und Lanthans. 

Neodytnacetylacetonat , Nd (CH3 CO • CH . CO • 0113)3 , ebenso wie 
das Praseodymsalz dargestellt, bildet eine violette, feinkristallinische Masse. 
Schmelzpunkt 144—146®. Molekulargewicht in Athylsulfid 868, d. h. das 
Doppelte des für die Formel berechneten Wertes (441). W. Biltz.^^®) 



Spektrum und Einheitlichkeit des Neodyms« 

Das Absorptionsspektrum des Neodyms besteht aus einer großen Anzahl 
von Banden und ist deshalb viel weniger übersichtlich als das einfache 
Spektrum des Praseodyms. Das Neodymspektrum ist vielfach durchmessen 
worden; das reinste Material für diesen Zweck dürfte Demargay^^^j jn 
Händen gehabt haben. Es werden deshalb seine Wellenlängenbestimmungen 
im folgenden angeführt. Eine loprozentige Chloridlösung zeigte in einer 
Schicht von 36 mm folgende Banden: 

732,4 510,9 sehr stark, Mitte 

691.0 476,8 stark 
680,4 stark 469,1 stark 

673.1 schwach 462,4 diffus, ziemlich stark 
637»3 435fi schwach 

629.2 429,4 sehr schwach 

578.3 Mitte dreier starker Banden 428,1 stark 

532,0 ziemlich stark 420,0 sehr schwach. 

522,0 Mitte der starken Bande 
Es beziehen sich diese Messungen auf ein von Samarium, Yttererden und 
Praseodym freies Präparat. Wesentlich differieren hiermit die Angaben von 
Forsling»w, 860) vom Jahre 1892, die sich auf ein von Samarium und Pra- 
seodym wahrscheinlich nicht freies Didympräparat beziehen. Andere 
Messungen siehe bei Auer v. Welsbach"», ««i) (ohne Wellenlängenangaben). 
Brauner^*% Boudouard^^ij^ Exner (Sitzungsbericht Wien. Akad. 1899, 
Kl. IIa, 108, 1259), Di mm er ^^0) (Neodymammoniumnitrat in Lösung und 
in Kristallen), Droßbach.*«^) Zeichnung des Neodymspektrums siehe bei 
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Auer V. Welsbach. Veränderungen im Charakter des Spektrums beim 
Wechsel des Anions in den Salzen oder beim Wechsel des Lösungsmittels 
siehe Demargay^^^j. Muthmann und Stützel.^'^) In jüngster Zeit erschien 
eine Arbeit von Rech "24) über das Absorptionsspektrum des Neodyms bei 
wechselnder Verdünnung, die eine genaue Durchmessung der Banden an dem 
mit einem Gitterspektrographen aufgenommenen Spektrogramme enthält 

Bezüglich der Einheitlichkeit des Neodyms scheint es mit einiger 
Sicherheit festzustehen, daß die von Demargay*^^) und neuerdings von 
Auer V. Welsbach ^^ij dargestellten Präparate nicht spaltbar sind. Bemer- 
kenswert ist, daß im Spektrum des Neodyms die Bande X 469 mit einer 
Praseodymbande koinzidiert, eine Tatsache, die früher meist nicht erkannt 
worden ist*), deshalb zu Spekulationen über die Spaltbarkeit des Praseodyms 
und des Neodyms Veranlassung gab. Vgl. Krüß und Nilson^'^), De- 
margay806, so?)^ Urbain*02)^ Böhm.^as) 

Funkenspektrum: Auer v. Welsbach^ss) (Zeichnung ohne Angabe 
von Wellenlängen). Exner und Haschek (Sitzungsber. Wien 1899, Kl. IIa, 
108, 1088). Ultraviolettes Gebiet 

Bogenspektrum: Exner und Haschek, Die Wellenlängen der Bogen- 
spektra, 1904. Leipzig und Wien bei Franz Deuticke. 

Emission des Neodymoxyds beim Glühen. Bahr und Bunsen 
beobachteten zuerst, daß glühende Erbinerde sowie Didymoxyd ein Licht 
mit diskontinuierlichem Spektrum ausstrahlen.^^» ^^) Auer v. Welsbach 
fand später, daß dieses Verhalten nur dem Neodym-, nicht dem Praseo- 
dymoxyd zukommt Die Erscheinung tritt mit besonderer Schärfe auf, 
wenn das Oxyd sich in fester Lösung in einem anderen, an sich nicht 
selektiv emittierenden Oxyde befindet, wie Haiti nger'^S) an neodym- 
haltiger Tonerde zeigte. Im allgemeinen ist das Spektrum solcher Gemische 
die Umkehrung des Absorptionsspektrums, doch finden sich auch Ab- 
weichungen. Es erscheint nach den von Haiti nger gewonnenen Resultaten 
im Zusammenhang mit den bei der Kathodolumineszenz gemachten Erfahr- 
ungen nicht unwahrscheinlich, daß vollkommen reines Neodymoxyd die se- 
lektive Strahlung überhaupt nicht zeigt, sondern daß in jedem Falle die Anwesen- 
heit anderer Stoffe erforderlich ist, um die Erscheinung hervorzubringen.**) 

Kathodolumineszenz (siehe in der Einleitung). Reines Neodymoxyd 
oder Neodymsalz liefern kein Lumineszenzspektrum bei der Einwirkung von 
Kathodenstrahlen; wohl aber erscheint ein solches, wenn man z. B. Neodyni- 
sulfat im Verhältnis 1 : 100 in Gips oder in reiner Yttererde löst und die 
neodymhaltigen Gemische der Strahlung aussetzt Baur und Marc*^') Für 
die Deutung und analytische Verwertung der Lumineszenzspektra ist diese 
Klarstellung von größter Wichtigkeit, da das Lumineszenzspektrum, welches 
man früher als charakteristisch für Yttrium angesehen hatte, tatsächlich nur 
auftritt, wenn dasselbe geringe Verunreinigungen an bunten Erden enthält 



*) Mit Ausnahme von Schottländer, der k 469 als dem Neodym zugehörig 
erkannte. Brauner (Privatmitteilung) findet die Wellenlängen dieser zwei nahezu 
identischen Linien zu: Nd=- 469,1, Pr = 469,0. 

**) Diese Vermutung gewinnt noch an Wahrscheinlichkeit, wenn in Betracht ge- 
zogen wird, daß Praseodymoxyd nach Auer wie nach Haitinger für sich kein 
Flammenspektrum gibt; man würde voraussichtlich auch bei dem viel schwieriger zu 
reinigenden Neodym das Fehlen dieser Erscheinung konstatiert haben, wenn man ein 
absolut reines Präparat zur Verfügung gehabt hätte. 



Samarium. 

Historisches. Lecoq de Boisbaudran^'^) erkannte im Jahre 1879 
die Anwesenheit einer neuen Erde mit höherem Atomgewicht im Didym des 
Samarskits, der er den Namen Samarerde gab. Ein Jahr zuvor hatte De- 
lafontaine**^) aus demselben Material das »Decipium« isoliert, das, wie 
sich später herausstellte, zum Teil aus Samarium bestand. Schließlich fand 
Marignac^oi)^ 1880, daß in den Samarskiterden zwischen Didym und Ter- 
bium zwei verschiedene Erden enthalten sind, die er zunächst Ya und Wß 
nannte. Erstere erhielt später den Namen Gadolinium, letztere erwies sich 
identisch mit dem Samarium von Lecoq de Boisbaudran. Die Ver- 
bindungen des Samariums sind hauptsächlich von Cleve«*!» «««» ^^) in einer 
eingehenden Monographie' beschrieben worden. In völlig reinem Zustande 
dürfte das Samarium erst in neuester Zeit durch Demargay und durch 
Urbain und Lacombe erhalten worden sein, nachdem es gelungen war, 
seine Begleiter, das Europium und Gadolinium, vollständig zu entfernen. — 
Vgl- Abscheidung und Reindarstellung des Samariums- 
Allgemeine Cliaraicteristilc Die Samarerde ist weniger basisch als 
die Didymkomponenten. Die Doppelnitrate sind leichter löslich. Die Neigung 
zur Doppelsalzbildung ist geringer. (Magnesiumsamariumnitrat spaltet sich 
bereits bei Temperaturen, bei denen die Doppelnitrate der anderen Cerit- 
erden beständig sind. Das Oxyd wie die Salze und ihre Lösungen sind 
schwach gelb gefärbt. Das Absorptionsspektrum ist im ganzen wenig inten- 
siv; die Hauptabsorptionsgebiete liegen im Blau und Violett Siehe »Spek- 
trum des Samariums«. 

Atoftigewiclit des Samariums, Sm oder Sa =150,44. 

a) Wahl des Atomgewichts. 
Das Samarium tritt, soweit bekannt, in den folgenden zwei Verbindungs- 
formen auf: SmX2 und SmXj. 

Für das Samarium wird das Atomgewicht von der Größenordnung 150 
und für seine Verbindungen werden die obigen Verbindungsformen (die 
Hauptform ist SmXg) aus den folgenden Gründen angenommen: 

1. Das Verhalten der Salze des Samariums in wässriger Lösung zeigt, das 
in denselben das dreiwertige Kation Sm*" enthalten ist (Brauner und Svagr). 

2. Das Sulfat-Oktohydrat, Sm2(S04)3 • SHjO, ist isomorph mit den ana- 
logen Verbindungen anderer unzweifelhaft dreiwertiger Erdelemente. 

3. Die Eigenschaften des Samariums und seiner Verbindungen konnten 
dagegen bisher nicht in normaler Weise als periodische Funktionen des Atom- 
gewichts Sm=i50 ausgedrückt werden. 

b) Bestimmung des Atomgewichts. 
Von den drei Entdeckern dieses Elements: Delafontaine {Der' 
Lecoq de Boisbaudran (Samarium) und Marignac (Vß) führte 
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letztere eine annähernd richtige Atomgewichtsbestimmung aus. Delafontaine 
schreibt seinem Decipium das Atomgewicht Dp =159 — 171 zu. 

1. Marignac^), 1880, gibt, ohne die Einzelheiten anzuführen, an, daß 
er für das Yft und zwar nach der synthetischen Sulfatmethode, das Atom- 
gewicht = 149,4 (RO= 115,6) findet 

Aus einer an derselben Stelle angeführten vollständigen Analyse des 
Sulfat-Oktohydrats läßt sich jedoch das Atomgewicht direkt berechnen. 

i»85i5 g des Salzes verloren bei dunkler Rotglut 0,265 g HjO und bei 
Weißglut 0,607 g SO3. 

Aus dem Verhältnis SmjOj : 3SO3 ergibt sich Sm = 150,01. 

Aus dem Verhältnis SmjOj : 3S03-8H20 ergibt sich Sm= 149,87. 

2. Brauner^), 1883, isolierte zum ersten Male Samariumpräparate aus 
den Cerit-Didympräparaten. Mit der am wenigsten basischen, von Ytter- 
erden befreiten Fraktion wurden zwei Atomgewichtsbestimmungen ausgeführt 
welche die Zahl R"' = 149,4 ergaben. Nach Anbringung einer Korrektion 
für das noch anwesende Didym ergibt sich das Atomgewicht des Samariums 
zu Sm = 1 50,7. 

3. Cleve^), 1883, bereitete seine Samariumpräparate ebenfalls aus dem 
Cerit-Didym. Die Atomgewichtsbestimmung wurde nach der synthetischen 
Sulfatmethode ausgeführt Es liegen die Resultate von 6 Versuchen vor, 
wobei 0,7447—1,9706 g betragende Mengen Sm^Oj verwendet und 1,2583 
bis 3,3301 g betragende Mengen Sm2(S04)3 erhalten wurden. 100 Sm^CSOi), 
wurden erhalten aus 59,175—59,201, im Mittel aus 59,1865 Teilen SmjOj. 
Daraus ergibt sich das Atomgewicht Sm= 150,15. 

4. Bettendorff*), 1891. führte nach der synthetischen Methode drei 
Versuche aus. Sm203 = 1,0195 — 1*0555 g; Sm2(S04)3 = i,72io — 1,7818 g. 
100 Teile Sm2(S04)3 wurden erhalten aus 59,219 — 59,238 Teilen Sm^O,, im 
Mittel aus 59,227 Teilen SmjO,, woraus sich das Atomgewicht Sm= 15044 
ergibt Diese Zahl ist identisch mit der im Jahre 1904 von Urbain und 
Lacombe in (8.) für das reinste Samarium erhaltenen. 

4 a. Bisher wurde das Samarium für ein chemisches Individuum gebalten. 

Im Jahre 1S92 findet Lecoq de Boisbaudran^) bei der Fraktionierung 
des Samariums eine neue Erde: Zf und Z^ Im Jahre 1896 findet De- 
mar^ay^ zwischen dem Samarium und Gadolinium eine neue Erde S, die 
offenbar identisch mit dem Za ist und deren Erdelement später, 1900, von 
ihm^ Europium genannt wurde. Das Weitere über dieses Dement sidie 
unter „Europium". 

Alle obigen Atomgewichtsbestimmungen beziehen sich auf ein europium- 
hahiges Samarium. 

Es sollen hier noch zwei mit europiumhaltigem Samariununaterial aus- 
geführte .Xtomgewichtsbestimmungen kurz angeführt werden. 

5. Brauner, 1903 (Privatmitteilung), verwandelte, wie Marignac in i- 
das Salz Smj(S04)5-8HjO. im Gewidit von 1.36567 g; in das wasserfreie 
Salz Snu(SO^)5 = 1,09770 g und das letztere in das Ox>-d Sm^O^ =o,65046g. 
Aus dem Verhältnis SnutSO^^, -SHjOtSnijOj ergibt sich das Atomgnricbt 
Sm= 150,76, aus dem Verhältnis SnulSO^lii iSnuO, ergibt skh Sm= 150,66. 
Das Mittel Sm= 150.71 kommt der wahren Zahl Sm= 15044 ziemlich nahe. 

0, Kippel, 1904. zitiert bei Muthmann und Weiß^ erhielt aus 
4.12Ö7 g SnutSO^V, 24502$ g SmjOj. Daraus ergibt sidi das Atomgcvicfat 
Sm»s 151,39. d. L die am wenig^en exakte von allen bisher erhaltenen 
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Zahlen, da dieselbe dem Atomgewicht des Europiums (151,79) viel näher 
liegt, als dem Atomgewicht des reinen Samariums (150,44). 

Die folgenden zwei Bestimmungen beziehen sich auf das reine europium- 
freie Samarium. 

7. Demar^ay^), 1900, gibt an, daß er für das Atomgewicht des reinen 
Samariums durch Synthese des Sulfats zwischen Sm= 147,2 — 148,0 liegende 
Werte erhielt 

8. Urbain und Lacombe^^) bereiteten aus dem Gadolinit (a), aus 
dem Monazit (b) und aus ihrem ersten, europiumhaltigen Material (c) zum 
ersten Male völlig reine Samariumpräparate, die völlig frei von Europium und 
Gadolinium waren. Sie überzeugten sich von der Homogenität ihrer 
Samariumpräparate dadurch, daß sie dieselben in eine Anzahl von Fraktionen 
zerlegten und die Atomgewichte der ersten, der mittleren und der letzten 
Fraktionen ermittelten. Sie fanden dieselben unverändert und ebenso fanden 
sie keine Unterschiede im Absorptionsspektrum der Lösungen verschiedener 
Fraktionen. 

Die zur Atomgewichtsbestimmung dienende Methode war die schon von 
Marignac, 1880 (siehe 1.), benutzte Methode der Analyse des Sulfat-Okto- 
hydrats (A), welche im Entwässern, wobei Sm2(S04)3 (B) entsteht und in 
starkem Glühen desselben, wobei Sm203 (C) hinterbleibt, besteht. Das Atom- 
gewicht wurde aus den drei Verhältnissen: 

I. Sm2(S04)3 .8H2O : Sm2(S04)3, 
II. Sm2(S04)3 :Sm203 
und III. Sm2(S04)3 -81120 : SmjOs ermittelt 

Die Verfasser geben an, daß ihre Berechnungen auf 0^i6 bezogen 
sind, erwähnen aber nicht, welche Werte sie für die Atomgewichte des 
Wasserstoffs und Schwefels annehmen. Bei einer Durchrechnung ihres 
Zahlenmaterials finde ich, daß das Atomgewicht des Wasserstoffs H = 1 und 
des Schwefels S = 32,o, bei 0=i6, also unrichtige Werte angenommen 
wurden! Ich mußte deshalb die Resultate mit korrekten Atomgewichten um- 
rechnen, führe aber unter den Originalzahlen der Verfasser nur die mit den 
richtigen Zahlen erhaltenen endlichen Mittelzahlen an: 

Gewicht in g Atomgewicht 



a) 



b) 



Smj(SQ.)3 
8HjO 

1,0499 

1,2898 

1,3650 

1,7992 
1,8636 
0,8407 



B 

Sm2 (804)3 

0,8435 
1,0362 

1,0969 

1,4453 

1,4977 
0,6749 



C 

Sm203 

0,4996 
0,6137 
0,6497 

0,8557 

0,8873 
0,4001 

1,1948 
1,4840 
1,4004 



I 2,5107 2,0172 

c) 3,1171 2,5045 

l 2,9425 2,3635 

Unrichtige Mittelzahlen der Verfasser: 
Richtige Mittelzahlen mit H=: 1,00762 und 

S «B 32,06 : 



Aus 
A:B 

150,24 

150,19 
150,58 

150,04 

150,71 
149,08 

1 50,30 
150,36 
149,91 



Aus 
B:C 

150,33 
150,30 

150,34 

150,16 

150,44 
150,72 

150,34 
150,50 
1 5o,49 



Aus 
A:C 

150,31 
150,28 

150,39 

150,13 
150,50 

150,35 

150,33 
150,47 
150,36 



150,157 
150;}14 



150,402 

150/i33 



150,347 
150^484 



Atomgewicht Sni = 


)p— 159- 


-171) 




1494 




150,01 




149,87 




150,7 




150,15 




150,44 




150,76 




1 50,66 


1 


151,39 


i 

147,2- 


-148,0 
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Als Mittel aller drei Reihen berechne ich das Atomgewicht des Sama- 
riums zu Sm = 150,444, ohne Vakuumkorrektion. (Die Verfasser berechnen 
Sm = 150,34.) 

Übersicht 

Name Jahr Verhältnis 

a) Europiumhaltiges Samariummaterial 

Delafontaine 1878 (Decipium) ( 

Marignac 1880 SmjOj iSmj (504)3 

Sm2(S04)3:8H20:Sm20:, 

Smj (504)3 :Sm203 
Brauner 1883 SmjOj : Sm2 (504)3 

Cleve 1883 Sm203:5m2 (504)3 

Bettendorf f 1891 Sm203 iSmj (504)3 
Brauner IQ03 Sm2(S04)3 •8H20:Sm203 

5m2(504)3:5m203 
Käppel 1904 Sm2(504)3 :Sm203 

b) Europiumfreies, reines Samariummaterial 

Demargay 1900 5m203 : Sm2(504)3 

Urbain und 

Lacombe 1904 5m2(504)3 • 8H2O : 5m2(504)3 150,31 

5m2(504)3 : 5m203 150,53 

5m2(S04)3 • 8H2O : Sm203 1 50,48 

Mittel dieser drei Reihen: 150,44 

Das Atomgewicht des Samariums, falls es sich als weiter unzerlegbar 
erweisen sollte, ist 

Sm= 150,44 (II— III) 

mit einer unbekannten Unsicherheit etwa in der ersten Dezimalstelle. 

Die internationale Atomgewichtskommission nahm früher Sm = 1 50 an, 
seit Januar 1905 setzt sie 5m = 150,4. 

(Literatur s. S. 360.) Brauner. 

Das Metall. Der Schmelzpunkt des metallischen Samariums liegt nach 
Muthmann und Weiß^^^) ungefähr bei 1300 bis 1400^ infolgedessen ist 
die Darstellung durch Schmelzelektrolyse des Chlorids sehr schwierig, so 
daß zur Erreichung der erforderlichen Temperatur die Stromstärke bis etwa 
100 Ampere gesteigert werden muß. Zur Erreichung dieses Zweckes ist es 
vorteilhaft, dem Chlorid ein Drittel seines Gewichts Chlorbarium zususetzen 
und den Durchmesser der Kathode auf 2,5 mm zu verringern. Wenn die 
Temperatur der Kathode hoch genug ist, so umgibt sie sich mit einem 
Mantel von kompaktem glänzenden Samariummetall. Ein Umschmelzen des 
Metalls unter Chlorbarium, wie bei den anderen Ceritmetallen, ist wegen des 
hohen Schmelzpunktes nicht möglich. Das Metall ist weißlich-grau, härter 
als Praseodym, demgemäß das härteste unter den Metallen der Ceriterden. 
An der Luft läuft es gelb an und bedeckt sich mit einer Oxydschicht Spe- 
zifisches Gewicht des nicht ganz reinen Metalls 7,7 bis 7,8. 

Die Angaben über die folgenden Salze sind, soweit Cleve als Autor 
zitiert wird, der Monographie desselben über das Samarium entnommen. 2^2) 

Samariutnchloridy SmCl3. a) Anhydrid. Die Darstellung geschieht 
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nach denselben Methoden, wie die der Chloride des Lanthans, Praseodyms 
und Neodyms. Entwässert man das Hydrat mit 6 Mol Wasser im Strome 
gasförmiger Salzsäure, so verliert dasselbe bei iio^ ^ Moleküle Wasser unter 
Bildung des Monohydrats SmClj-HjO, bei iSo® entsteht das Anhydrid. 
Es ist ein fast weißes Pulver mit ganz schwach gelblicher Tönung, im ge- 
schmolzenen Zustande dunkelbraun. Es ist sehr hygroskopisch und löst sich 
beim Einwerfen in Wasser unter lebhaftem Zischen auf. Spezifisches Ge- 
wicht bei 18^4,465, Schmelzpunkt 686^, Lösungswärme 37,4, Bildungs- 
wärme aus dem Oxyd und gasförmiger Salzsäure 64,2 cal (Matignon^^«» '<^)). 
b) Hexahydrat, SmCl3-6H20- Aus der Lösung des Oxyds in Salz- 
säure kristallisiert das Hexahydrat in großen gelben Tafeln- Spezifisches Ge- 
wicht 2,383 (Cleve262. 289)^ Matignon*72)). 

Durch Erhitzen des Oxyds im Chlorstrome erhielt Cleve das Oxy- 
chlorid SmOCl. 

Elektrische Leitfähigkeit des Chlorids in reziproken Ohm: 

t=25; VaSmClg 
V 32,59 65,18 130,36 260,72 521,44 1042,88 

A 107,2 112,5 120,8 126,1 131,3 135,9 

(Aufrecht67i)). 

In der Kälte absorbiert das wasserfreie Samariumchlorid lebhaft Ammo- 
niak, und zwar nehmen Matignon und Trannoy^®^) 8 verschiedene 
Ammoniakverbindungen an, deren Dissoziationspunkte bei folgenden Tem- 
peraturen liegen: 

SmCla- NH3 375 <> SmCls- 5NH3 105^ 
,; 2NH3 240 u 8NH3 76 

1; 3NH3 200 ö „ 9,5NH3 40^ 

,; 4NH3 155^ f^ ii,5NH3 15^ 

Bemerkenswert ist, daß eine Verbindung mit 6 Mol NH3, die dem 
Hydrat entsprechen würde, nicht zu existieren scheint 

Doppelchloride. Cleve stellte ein Chloroplatinat des Samariums 
von der Zusammensetzung SmClg • PtCl4 • io,5H20 dar. Dunkelorangefarbene 
Prismen, ferner ein Chloraurat SmCl3 •AUCI3 • 10H2O. 

Samariutnsubchlorldy SmCl2. Dieses Chlorid ist unter den bisher 
bekannten Verbindungen der seltenen Erden die einzige, in der das Erdmetall 
zweiwertig auftritt. Matignon und Cazes'^2) erhielten sie durch Ein- 
wirkung von Wasserstoff oder Ammoniak auf wasserfreies SmCl3 bei sorg- 
fältigstem Ausschluß von Feuchtigkeit, 3Sma3 + 4NH3 =3Sma2 + 3NH4C1H-N. 

Das Subchlorid ist eine rotbraune, kristallinische Masse vom spez. Gewicht 
3,687 bei 22®. Es ist in Alkohol und anderen organischen Lösungsmitteln 
unlöslich, dagegen in Wasser sehr leicht löslich unter Bildung einer rot- 
braunen Lösung, die sich sofort unter Wasserstoffentwicklung entfärbt 

Samariumbromid, SmBr3.6H20, von Cleve erhalten, bildet zer- 
fließliche Prismen vom spezifischen Gewicht 2,971. 

Bromaurat, SmBr3 . AuBrj • 10H2O. 

Samariumplatocyanür, 2Sm(CN)3 .3Pt(CN)2 • 18H2O, gelbe Prismen 
mit blauem Oberflächenschimmer (Cleve). 

Samariumfluorid, SmFj -HjO, von Cleve als gelatinöser Niederschlag 
erhalten. 

Samariumrhodanid, Sm(CNS)3 • 6H2O. Prismen, bildet ein Doppel- 
salz Sm(CNS)3.3Hg(CN)2.i2H20 (Cleve). 
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Samariumsulfidy entsteht nach Moissan^^^) durch Einwirkung von 
Schwefeldämpfen auf das Carbid bei hoher Temperatur; Cleve konnte es 
nicht erhalten. 

Satnariumnltrid. Matignon^a, 528) konstatierte, daß das Reduktions- 
produkt des Oxyds mit Magnesium lebhaft Stickstoff absorbiert 

Samariutncarbidy SmCj. Durch Reduktion des Oxyds mit Zucker- 
kohle im elektrischen Ofen mittels eines Stroms von 900 Ampere und 
45 Volt erhielt Moissan^^sj das Carbid im geschmolzenen Zustande. Kleine 
Fragmente sind bei mikroskopischer Betrachtung gelb gefärbt und kristalli- 
siert Spezifisches Gewicht 5,86. Durch Wasserstoff wird es bei 1000® nicht 
reduziert Bei der Wasserzersetzung liefert es 70 bis 71 Proz. Acetylen, 
7,6 bis 8,1 Proz. Athylenkohlen Wasserstoffe, 20,7 bis 22,3 Proz. Wasserstoff 
und Methankohlenwasserstoffe. 

Samariumoxyd 9 SmjOj. Das reine Oxyd ist fast weiß mit einer 
schwachen gelblichen Tönung (Cleve, Demargay*^^). In Säuren leicht lös- 
lich. Spezifisches Gewicht 8,347. Das Hydroxyd fällt aus den Samarium- 
lösungen als schleimiger Niederschlag aus, der weniger energisch Kohlen- 
säure anzieht als die Hydroxyde des Lanthans und Didyms. Durch Fällung 
mit Ammoniak unter Zusatz von Hydroperoxyd erhielt Cleve^^^) ein 
Samariumperoxydhydrat, dem er die Formel Sm409-xH20 zuerteilt 

Samariumsuifaty Sm2(S04)3-8H20, bildet kleine topasgelbe Kristalle, 
die schwerer löslich sind als die entsprechenden Didymsulfate. Spezifisches 
Gewicht bei 18,3^ 2,930. Kristallographische Untersuchung von Fock.*^*) 
Kristallsystem: Monoklin; isomorph mit den Sulfaten von Didym, Yttrium, 
Erbium. 

Elektrische Leitfähigkeit in reziproken Ohm nach Aufrecht^'^): 

t = 25^• V6Sm2(S04)3 

V 3ii35 62,70 125,40 250,80 501,60 1003,20 

A 31,17 43,49 51,59 61,39 72,76 89,24. 

Saures Sulfat, Sm(S04H)3, stellten Brauner und Picek®*^) dar. Gold- 
gelbe Nadeln. 

Doppelsulfate: Cleve stellte dar: 2Sm2(S04)3 •9K2SO4 • 3H2O, 
weißes Pulver, Sm2(S04)3 •(NH4)2S04 •8H2O. Spezifisches Gewicht bei 
18,40 2,675; Sm2(S04)3 •Na2(S04)-2H20, kristallinisches Pulver. Die Doppel- 
sulfate sind leichter löslich als die des Didyms. 

Samariutnsulfity Sm2(S03)3-3H20, scheidet sich beim Erhitzen einer 
Lösung des Oxyds in konzentrierter schwefliger Säure als weißes, amorphes 
Pulver ab. 

Satnariutnthiosulfat, aus Samariumsulfat und Bariumthiosulfat Lange 
dünne Nadeln (Cleve). 

Samariumselenaty Sm2(Se04)3 •8H2O, kristallisiert aus einer stark 
konzentrierten Lösung in kleinen schwefelgelben Kristallen. Spezifisches 
Gewicht bei 13® 3,327. Unterhalb 10^ kristallisiert das Salz mit 12 Mol 
H2O in glänzenden Prismen. Spezifisches Gewicht bei 10 <> 3,01. 
Das durch Erhitzen entstehende Anhydrid hat das spezifische Gewicht 4,077 
bei 10®. — Die Doppelselenate Sm2(Se04)3 • K2Se04 •6H2O und 
Sm2(Se04)3.(NH4)2Se04 •6H2O sind leicht löslich und kristallisiert (Cleve). 

Satnariumselenlte. a) basisch, 3Sm203-8Se02-7H20, entsteht beim 
Fällen des Sulfats mit überschüssigem Natriumselenit als gallertartiger Nieder- 
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schlag, b) sauer, SmjOg •4Se02-5H20 fällt als schwerer Niederschlag 
aus beim Zusatz von seleniger Säure zur Lösung des Acetats (Cleve). 

Samariutiijodaty Sm(J03)3-6H20, voluminöser, weißer Niederschlag, 
amorph (Cleve). 

Samariumpeijodaty SmJOj -41120, amorpher Niederschlag, der kri- 
stallinisch wird. Spezifisches Gewicht bei 21,2 ^ 3J93 (Cleve). 

Samaiiumnltrat, Sm(N03)3 -61-120, scheidet sich aus der Lösung in 
Form gelber sehr leicht löslicher Nadeln ab (Cleve). Schmelzpunkt 78—79^. 

Samariummagnesiumnitrat, 2Sm(N03)3 • 3Mg(N03)2 • 24H2O, große 
Rhomboeder, Schmelzpunkt 93,5—94,5^ (Demargay*^')). 

Satnariumphosphatef Orthophosphat, SmP04, kristallisiert aus der 
Schmelze von Natriummetaphosphat und Samariumoxyd, bleibt beim Be- 
handeln der Schmelze mit Wasser als kristallinisches Pulver zurück. Spe- 
zifisches Gewicht bei 17,5^ 5,828. 

Pyrophosphat, SmHPjO, -3,511^0, bildet sich beim Auflösen des 
Hydroxyds in Pyrophosphorsäure in kleinen körnigen Kristallen. 

Metaphosphat Beim Eintragen von wasserfreiem Sulfat in geschmol- 
zene Metaphosphorsäure und Auslaugen der Schmelze mit Wasser. Kleine 
glänzende Kristalle. Spezifisches Gewicht bei 28,8^ 3,487 (Cleve). 

Satnariutncarbonaty Sm2(C03)3 -3H2O, erhalten durch Behandeln 
des mit Ammoniak gefällten Hydroxyds mit Kohlensäure. Mikroskopische 
Nadeln; fällt man mit Alkalicarbonaten, so bilden sich voluminöse Fällungen, 
die allmählich kristallinisch werden: 

Sm2(C03)3 - K2CO3 - 12H2O; 
Sm2(C03)3 - (NH4)2 CO3 -4H2O; 
Sm2(C03)3 - Na2C03 - 16H2O (Cleve). 

Satnariumborat, SmB03. Aus der Schmelze von Borax und Samarium- 
oxyd erhält man beim Ausziehen mit verdünnter Salzsäure ein talkähnliches 
Pulver. Spezifisches Gewicht bei 16,4 <> 6,048 (Cleve). 

Samariutnvanadate. Neutrale Samariumlösungen und Metavanadate 
geben einen hellgelben amorphen Niederschlag, größtenteils aus dem Ortho- 
vanadat bestehend. Versetzt man eine Lösung von Natriumdivanadat mit Samari- 
umnitrat, so fällt ein amorpher Niederschlag, während aus der Lösung beim Ver- 
dunsten rote Kristalle des Salzes Sm203-5V205-28H20 kristallisieren (Cleve). 

Samariutnmolybdate« Durch Glühen von Molybdänsäure mit Sama- 
riumoxalat und Natriumchlorid erhält man 

a) schwere, violette, ein wenig reduzierte Kristalle des neutralen Molyb- 
dats Sm2(Mo04)3, in rhombischen Oktaedern, 

b) ein Doppelsalz SmNa(Mo04)2 in helleren Nadeln. Die beiden Pro- 
dukte werden durch Schlämmen voneinander getrennt 

Satnariummetawolfratnat, Sm203 • 12WO3 •35H2O, aus dem Sulfat 
und Bariummetawolf ramat; leicht lösliche Kristalle (Cleve). 

Samariumnatriumwolframat, Na6Sm4(W04)9, erhielt Högbom^so) 
durch Auflösen des Oxyds u. von Wolf ramsäure in geschmolzenem Natriumchlorid. 

Samariumkaliumchroinaty Sm2 (Cr04)3 • K2Cr04 • 6H2O, fällt aus 
Samariumlösungen als schwerer gelber, kristallinisch werdender Niederschlag 
mit Kaliumchromat aus (Cleve). 

Salze organischer Säuren. 

Samariumformiat, Sm(CH02)3. Schweres, kristallinisches Pulver; sehr 
wenig löslich in Wasser (Cleve). 

Abegg, Handb. d. anorgan. Chemie III, 1. 1q 
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Samariumacetat, Sm(C2 11302)3 -41^20, mäßig löslich in Wasser (Cleve). 

Samariumäthylsulfat, Sm (€^115504)3 -91120, große hellgelbe Kri- 
stalle, leicht löslich in Wasser (Cleve). 

Samariumoxalat, Sm2 (€204)3 • 10 H2O, erhält man durch Fällung mit 
Oxalsäure als käsigen, kristallinisch werdenden gelben Niederschlag, durch Fällung 
mit Kaliumoxalat entsteht das Doppelsalz Sm2(C204)3-K2C204-5H20 (Cleve). 

Samariumsuccinat, Smj (€411404)3 -5^120, kristallinischer Nieder- 
schlag, durch Fällung des Acetats mit Bernsteinsäure erhalten (Cleve). 

Samariumtartrat, Sm2(C4H40ß)3 • 6H2O, schweres körniges, nicht 
kristallinisches Pulver (Cleve). 

Samariumeitrat, Sm(C6H507) -61120, weißer kristallinischer Nieder- 
schlag, löslich in Ammoniak (Cleve). 

Samariumacetylacetonaty Sm (CH3 • CO • CH • CO - CH3)3 , wird aus 
der wässrigen Lösung von Samariumnitrat mit Acetylaceton und Ammoniak 
gefällt. Schmelzpunkt 146— 147 0. In Wasser etwas leichter löslich als die 
Acetylacetonate der anderen Ceriterden; in Alkohol leicht löslich, addiert 
Ammoniak. Die ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung in Schwefel- 
kohlenstoff ergibt das doppelte Molekulargewicht wie bei den Didymver- 
bindungen (W. Biltz^eo)). 

Spektrum und Einheitlichkeit des Samariums. Das Absorptions- 
spektrum des Samariums ist seit der Entdeckung des Elements durch 
Lecoq de Boisbaudran vielfach durchmessen worden. Es ist sehr wahr- 
scheinlich, daß die älteren Bestimmungen sämtlich an nicht vollständig reinem 
Material angestellt worden sind, daß sie insbesondere durch die Gegenwart 
des Europiums beeinflußt sind, welches Demargay im Jahre 1900 aus dem 
Samarium abscheiden lehrte. Demargay*^^ maß folgende Wellenlängen in 
. einer 2oproz. stark salpetersauren Lösung des Oxyds: 



A *4i7 sehr stark, ziemlich breit. 
407 schwach, in Berührung mit der 

folgenden Bande, 
•402 sehr stark, ziemlich breit. 
390 schwach, sehr breit, diffus. 
375 stark, ziemlich breit 
362 stark, breit. 



X 559 schwach. 
529 sehr schwach. 
498 ziemlich schwach. 
•476 stark, breit, diffus. 
•463 sehr stark, ziemlich breit. 
453 sehr schwach. 
443 ziemlich deutlich, sehr breit, 
diffus. 

Alle intensiven Absorptionen des optischen Gebietes, die in der obigen 
Tabelle mit * bezeichnet sind, liegen also im Blau und Violett, nämlich 
476, 463, 417 und 402. Hervorgehoben muß noch werden, daß die Gesamt- 
intensität des Samariumspektrums eine bedeutend schwächere ist als die des 
Didymspektrums, so daß konzentriertere Lösungen beobachtet werden müssen; 
so hat Exner (Sitzungsber. Wien 1899, Kl. Ha, 1262) im sichtbaren Teile bei 
verdünnter Lösung überhaupt keine Absorption beobachten können. Eine 
übersichtliche tabellarische Zusammenstellung der verschiedenen Messungen 
von Lecoq de Boisbaudran*'*» ^®5), Soret*^^), Thal6n234)^ Krüß 
und Wilson 316), Bettendorf^^*)*)^ Forsling^*®» ^eoj^ Exner (a.a.O.), 

*) Bettendorfs Präparate waren nach Eberhard'") stark mit Gd, schwächer 
mit Nd, Eu und Y verunreinigt. 
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Böhm*»') und Demargay^so, 497)^ findet man bei Böhm „Die Dar- 
stellung der seltenen Erden". Leipzig 1905, bei Veit & Comp., Bd. 11, 
S. 340. Den Einfluß der Konzentration bei Chlorid- und Nitratlösungen 
hat Forsling eingehend untersucht Man ersieht aus seinen Beob- 
achtungen, daß die Bande k 402 die intensivste ist, nächstdem die Banden 
463 und - 476. (Noch in Vj 2 normaler Lösung sichtbar), während die 
Banden im Rot erst bei sehr starker Konzentration erscheinen. Für die Identi- 
fizierung des Samariums bei Gegenwart von Neodym fällt der Umstand er- 
schwerend ins Gewicht, daß mehrfache Koinzidenzen in beiden Spektren, 
gerade im charakteristischen Gebiete, im Blau, vorkommen: 

Nd Sm 

A 462,4 X 463 

476,8 476 

Funkenspektrum. Das Funkenspektrum von völlig reinen Samarium- 
präparaten ist bisher noch nicht gemessen worden; nach Demargay^^s) ist 
dasselbe wenig charakteristisch, er hat 56 Linien im Gebiete 3500 — 4500 AE 
gemessen; sein Präparat enthielt nur Spuren von Europium und Gadolinium, 
während die Messungen von Exner und Hasch ek (Sitzungsber. Wien 1898, 
Kl. IIa, 108, 1106 und ibid. 110, 504) an stark mit Gadolinium verunreinigtem 
Material ausgeführt wurden. Ältere Messungen von Thalen234) und Betten- 
dorf.354) 

Umgekehrtes Funkenspektrum (Spectre de renversement, siehe in 
der Einleitung). Lecoq de Boisbaudran^'^, 357) beobachtete im „umge- 
kehrten Funkenspektrum" (Fluoreszenzspektrum der Lösung unter dem Ein- 
flüsse des negativen Funkens) außer drei immer wiederkehrenden Hauptlinien 
eine unter verschiedenen Bedingungen variable Linie X 614,4, die mit der 
»raie anomale« im Lumineszenzspektrum von Crookes koinzidierte. Demar- 
(^ay<97) weist nach, daß dieselbe dem Europium zugehört und in reinen 
Samariumlösungen fehlt. 

Bogenspektrum. Exner und Haschek: „Die Wellenlängen des Bogen- 
spektra*', Leipzig u. Wien 1904, bei Franz Deuticke. (Samarium von Demargay.) 

Kathodolumineszenz. Dem reinen Samarium kommt nach Betten- 
dorf***) und nach Baur und Marc^*') ein Lumineszenzspektrum im sicht- 
baren Teile nicht zu, dagegen zeigen samari um haltige Mischungen nach 
Crookes254, 255) charakteristische Linien, die Bettendorf dem Gadolinium 
zuschreibt und von denen die eine, variable, nach Demargay*^') dem Euro- 
pium angehört (raie anomale s. oben) (Sd). Offenbar liegen die Verhältnisse 
hier analog wie bei den anderen bunten Erden, die im völlig reinen Zustande 
kein diskontinuierliches Spektrum beim Leuchten im Kathodenvakuum geben, 
wohl aber in fester Lösung mit anderen farblosen Stoffen. 

Einheitlichkeit des Samari ums. Die langjährige Diskussion über die In- 
homogenität des Samariums hat durch die Entdeckung des Europiums und die 
durch Demar^ays und durch U rbain und Lacombes Arbeiten gegebene Mög- 
lichkeit, das Samarium von Europium und Gadolinium, seinen ständigen Be- 
gleitern völlig zu befreien, ihren Abschluß gefunden. Das von Urbain und 
Lacombe^^*) mittels fraktionierter Kristallisation der Magnesiumdoppelnitrate 
unter Zusatz von Wismutnitrat dargestellte Samarium mit dem Atomgewicht 
150,34 ist nach den spektrographischen Untersuchungen von Eberhard'*^) 
spektroskopisch rein. 

19' 



B. Die Terbinerden. 

Scheidung und Reindarstellung von Europium, Gadolinium, 

Terbium. 

An das Samarium schließen sich nach der Seite der schwächer basischen 
Erden zu die sogenannten Terbinerden: Europium, Gadolinium, Terbium, 
an; sie bilden die Brücke von den Ceriterden zu den Yttererden im engeren 
Sinne. Ihrem Verhalten nach sind sie weder von diesen noch von jenen 
prinzipiell verschieden, sondern zeigen nach beiden Seiten weitgehende Ana- 
logien. Die Zusammenfassung der drei Elemente in eine besondere Unter- 
gruppe rechtfertigt sich aus historischen Gründen, insofern sie die bisher er- 
mittelten Bestandteile der alten Terbinerde bilden. — Will man die Gruppe 
vom chemischen Standpunkte aus umgrenzen, so umfaßt sie diejenigen Erden 
die den Übergang bilden zwischen den stark basischen Gliedern der Cerit- 
erden und den schwächer basischen der eigentlichen Yttererden. In bezog 
auf die Löslichkeit ihrer Salze ist hervorzuheben, daß die Kalium- und 
Natriumdoppelsulfate eine mittlere Löslichkeit in gesättigter Kalium- resp. 
Natriumsulfatlösung besitzen, so daß sie bei der Scheidung der Gesamterden 
durch Kaliumsulfat zum Teil zu den Ceriterden, zum Teil zu den Yttererden 
wandern. Die Doppelnitrate sind leichter löslich als die der Ceriterden, so 
daß die Terbinerden bei der fraktionierten Kristallisation nach Auer v. Wels- 
bach mit den Yttererden zusammen in die letzten, nicht kristallisierenden 
Mutterlaugen übergehen, die infolgedessen ein brauchbares Ausgangsmaterial 
für die Gewinnung der Terbinerden bilden. 

Fraktioniert man die Terbinerden nach der Löslichkeit, so werden sie 
begrenzt nach der schwerer löslichen Seite (Seite der Ceriterden) durch das 
Samarium, nach der leichter löslichen durch die Erbinerden. Die Scheidung 
der Terbinerden gehört zu den schwierigsten Aufgaben auf dem Gesamt- 
gebiete der seltenen Erden; ihre Reindarstellung ist erst in jüngster Zeit — 
nach der Entdeckung des Europiums — durch die Untersuchungen von 
Demarqay und von Urbain und Lacombe geglückt. Die Hauptschwierig- 
keit der Isolierung ist in dem außerordentlich geringen Betrage begründet, 
in dem diese Erden in den Mineralien vorkommen. Urbain und La- 
combe geben beispielsweise an, daß Monazitsande ungefähr 0,02 Proz. 
Europiumoxyd enthalten. Gadolinium ist allerdings in den meisten Ytter- 
erden haltenden Materialien in weit erheblicherer Menge enthalten. Die 
Trennung wird ferner erschwert durch die weitgehende Ähnlichkeit der 
Basizitätsverhältnisse der drei Erden. Die Erfahrung hat gelehrt, daß zu 
ihrer Scheidung „basische" Methoden wenig brauchbar sind und nur als 
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Hilfsmethoden herangezogen werden können. Die Verhältnisse liegen dem- 
nach ebenso wie bei der Trennung von Praseodym . und Neodym. Daß die 
Gruppe sich eng an das Samarium anlehnt, zeigt sich auch in der Folge der 
Atomgewichte: Sm 150,34; Eu 151,8; Gd 156; Tr 159. 

Während die Lösungen des Gadoliniums im optischen Gebiete kein Ab- 
sorptionsspektrum zeigen, weisen die des Europiums und Terbiums schwache 
Absorptionen im blauen Teile auf. Für das Terbium, dessen Lösungen man 
bisher für nicht absorbierend hielt, ist der Nachweis einer wenig intensiven 
Bande ;i 488 jüngst durch Urbain'^i) erbracht worden. In chemischer Be- 
ziehung ist das Element Terbium charakterisiert durch die Bildung eines 
dunkelbraunen bis schwarzen Peroxyds, welches beim trockenen Zersetzen der 
Salze mit flüchtigem Säurerest zurückbleibt; es scheint sich demnach ähnlich 
zu verhalten wie unter den Ceriterden das Praseodym. Die Anwesenheit 
kleiner Mengen dieses Peroxyds erteilt den Rohterbinerden die ihnen eigene 
gelbe Färbung. 

Zum Verständnis der älteren Arbeiten auf dem Gebiete der Terbinerden 
ist es erforderlich einen kurzen Rückblick auf die Entwicklung unserer Kennt- 
nisse dieser Gruppe zu werfen (vergl. die historische Einleitung). Mosander 
hatte im Jahre 1843 die aus Gadolinit gewonnene „Yttererde" mittels Ammo- 
niak- und Oxalatfraktionierungen in drei Komponenten: Erbinerde, Terbin- 
erde und Yttererde gespalten, und zwar nannte er Erbinerde ein gelbes Oxyd- 
gemisch mit farblosen Salzen, Terbinerde dagegen ein farbloses Oxydgemisch 
mit rosa gefärbten Salzen. Die umgekehrte Nomenklatur hat sich durch die 
grundlegende Untersuchung von Bahr und Bunsen eingebürgert, welche 
ebenso, wie vorher schon Berlin und Popp die Existenz einer „Terbinerde" 
überhaupt leugneten und unter Erbinerde ein rosa gefärbtes Oxyd verstanden, 
welches ebenso gefärbte Salze lieferte und ein charakteristisches Absorptions- 
spektrum aufwies. Diese Nomenklatur ist auf den Vorschlag von Delafon- 
taine und Marignac hin allgemein akzeptiert worden. Die Existenz der 
Terbinerde (Erbinerde von Mosander), gekennzeichnet durch gelbe Farbe 
und Superoxydbildung, hielt dagegen Delafontaine aufrecht, indem er die 
— wie wir heute sagen können — wahrscheinlich richtige Ansicht vertrat, 
die Abwesenheit der Terbinerde in Bahr und Bunsens Yttererden sei da- 
durch zu erklären, daß sie bei der Entfernung der Ceriterden mittels Kalium- 
sulfat gleichzeitig die Terbinerden aus ihrem Material herausfraktioniert hätten. 
Die späteren Untersuchungen von Delafontaine, Marignac, Lecoq de 
Boisbaudran und Cleve haben die Auffassung von Delafontaine be- 
stätigt Wesentlich hierfür war auch der Umstand, daß Delafontaine von 
der Verarbeitung des an Terbinerden armen Gadolinits zu der des in dieser 
Beziehung ergiebigeren Samarskits übergegangen war und eine neue wirksame 
Trennungsmethode, die Fraktionierung der ameisensauren Salze eingeführt 
hatte. Im Jahre 1880 isolierte Marignac aus den Terbinerden das Gado- 
linium durch fraktionierte Behandlung derselben mit Kaliumsulfat Hier- 
durch, sowie durch die Entdeckung des Samariums durch Lecoq de Bois- 
baudran wurde eine fruchtbare Behandlung des Problems der Terbinerden 
überhaupt erst möglich. Gadoliniumoxyd charakterisiert sich als eine farb- 
lose Eide, deren Löslichkeit in gesättigter Kaliumsulfatlösung sie einerseits 
von den leichter löslichen Terbin- und Yttererden, andererseits von der 
schwerer löslichen Samarerde unterscheidet Durch die nachfolgenden Arbeiten 



294 R- J- Meyer, Die Terbinerden. 

von Lecoq de Boisbaudran wurden Marignacs Feststellungen bestätigt; 
ebenso ergaben die späteren Untersuchungen von Bettendorf und Bene- 
dictes die Einheitlichkeit des Gadoliniums. Es ist jedoch wahrscheinlich, daß 
die Präparate dieser Forscher geringe Mengen des später entdeckten Euro- 
piums enthielten und auch von Terbium nicht völlig frei waren; eine voll- 
ständige Reindarstellung dürfte vielmehr erst durch die Anwendung der ver- 
vollkommneten Trennungsmethoden von Demargay und von Urbain und 
Lacombe erzielt worden sein (s. Eberhard'^*)). 

Die Existenz der Terbinerde wurde durch eine Untersuchung von Krüß 
und Hof mann aus dem Jahre 1893 wieder in Frage gestellt Sie kamen 
nach Anwendung aller Trennungsmethoden auf die Spaltung des Erdgemisches 
aus Gadolinit, die sich bis dahin bewährt hatten sowie unter Benutzung eines 
neuen Verfahrens — der Fällung mit Anilin — zu dem Resultate, daß eine 
Terbinerde mit dem Atomgewicht 159 nicht existiert Dem widersprachen 
jedoch durchaus die früheren Feststellungen von Lecoq de Boisbaudran^«^), 
dem es schon 1886 gelungen war, das Terbium durch Ammoniak- und Kalium- 
sulfatfällungen stark anzureichern und ein dunkelgelbes Oxyd mit einem Ge- 
halt von 0,7 Proz. an superoxydbildender Erde zu erhalten. Ein noch 
dunkleres Oxyd gewann 1902 Marc^''«) aus den Endfraktionen der Chromat- 
fraktionierung der Monazitsanderden; trotzdem kam er zu dem wichtigen 
Resultat, daß die färbende Erde — also das eigentliche „Terbium" — nur in 
sehr geringer Menge in diesem und in allen früher dargestellten, als Terbin- 
erde bezeichneten Produkten, vorhanden gewesen sein könne. Es ist hiernach 
zweifellos, daß bis dahin alle Terbiumpräparate im wesentlichen aus Gado- 
linium bestanden haben, eine Auffassung, die von Feit^^^j jn überzeugender 
Weise zuerst klar ausgesprochen wurde. Feit gelang es, aus den Endlaugen 
der Fraktionierung der Ceriterden als Magnesiumdoppelnitrate (siehe das 
vorige Kapitel) durch Umkristallisieren der freien Nitrate aus Salpetersäure, 
sowie durch Anwendung des Au ersehen Oxydverfahrens, durch Ammoniak- 
und Oxalatfraktionierungen, ein Gemenge von Gadolinium- und Terbium- 
oxyd mit zimtbrauner Farbe zu gewinnen, dessen Terbiumgehalt er auf über 
12 Proz. schätzte. Dieses Resultat bezeichnet wohl ungefähr das Maß dessen, 
was die früher bekannten Methoden in bezug auf die Abscheidung des 
Terbiums zu leisten vermochten. Schließlich hat Urbain gezeigt, daß man 
durch Fraktionieren der Nitrate der Terbinerden unter Zusatz von Wismut- 
nitrat, ferner durch Fraktionieren der Nickeldoppelnitrate, oder auch durch 
Fraktionieren der Athylsulfate reines Terbium erhalten kann und daß dieses 
in der Reihe der Erden unmittelbar dem Gadolinium folgt 

Nach der Entdeckung des Samariums und Gadoliniums (1879 u. 1880) 
schienen sich im Gebiete dieser Gruppe noch einige andere Bestandteile 
durch charakteristische Linien im Kathodolumineszenz- resp. Fluoreszenz- 
spektrum zu verraten. Die diesbezüglichen Beobachtungen, welche in der 
Polemik zwischen Crookes und Lecoq de Boisbaudran — siehe die 
historische Einleitung — eingehende Erörterung fanden, führten zu der An- 
nahme der hypothetischen Erden Z„, Zß und Zy, während Demargay bei 
der fraktionierten Scheidung des Didyms vom Samarium ein neues Element 
S spektroskopisch konstatierte. Hierzu kamen nach den Beobachtungen von 
Lecoq de Boisbaudran 1892 noch zwei durch ihre Funken- bezw. Fluores- 
zenzspektra charakterisierte Bestandteile des Samariums Z« und Z; und als 
wahrscheinlich neues Element der Terbinerde Zj. Zwischen Samarium und 
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Gadolinium sollte femer nach Demargay noch eine Erde -T stehen. Letztere 
wurde von Demargay im Jahre 1900 durch Kristallisation der Magnesium- 
doppeliiitrate aus Salpetersäure isoliert und mit Z, und Z; für identisch be- 
funden; sie erhielt endgültig den Namen Europium. Die Reindarstellung 
des Europiums erfolgte durch Urbain und Lacombe^^') im Jahre 1904 
mittels Fraktionierung der Magnesiumdoppelnitrate unter Zusatz von Wismut- 
nitrat Bei erneuter Untersuchung der Terbinerden glaubte Demar^ay im 
Jahre 1900 wiederum eine Reihe neuer Bestandteile durch funkenspektro- 
skopische Prüfung verschiedener Fraktionen zu erkennen, denen er die pro- 
visorischen Bezeichnungen Ff A (vielleicht identisch mit Lecoqs Zy), Q, und 
ö zuerteilte. Außerdem erschien in den dem Oadolinium benachbarten Frak- 
tionen, die sich durch die braune Farbe ihres Oxyds als terbiumhaltig er- 
wiesen, die Absorptionsbande X 487,7, die Lecoqs Td charakterisierte. 

Wie schließlich Urbain gezeigt hat, kommt die Zj-Bande dem eigent- 
lichen, von ihm im reinen Zustande dargestellten Terbium zu. Dieses zeigt 
außerdem im Funkenspektrum die r'-Linien und im Fluoreszenzspektrum die 
von Lecoq de Boisbaudran beobachtete Z,rBande. 

Es ist demnach: 

Europium identisch mit Z«, Z; und 2?, 
Terbium identisch mit Z,?, T9 und F, 



Ab8cheldung und Trennung der Terbinerden. Als Ausgangs- 
material eignen sich die leichtest löslichen Endprodukte der Ammonium- oder 
Magnesiumdoppelnitratfraktionierung. Die Abscheidung der Ceriterden mit 
Kalium- oder Natriumsulfat ist, wie bereits erwähnt, nicht vorteilhaft, weil 
ein Teil der Terbinerden in den Niederschlag der Doppelsulfate eingeht 

a) Fraktionierte Fällung mit Ammoniak. Bei der fraktionierten 
Fällung samariumhaltiger Terbinerde mit Ammoniak, ein Verfahren, das in 
Kombination mit anderen Methoden vielfach angewendet worden ist, konzen- 
triert sich das Terbium in den ersten Fällungen, ihm folgt das Samarium und 
schließlich das Oadolinium. Hiemach wäre Samariumoxyd weniger basisch 
als Oadoliniumoxyd. Es bedeutet diese Tatsache eine Durchbrechung der 
Regel, daß im allgemeinen die stärker elektropositiven Erden schwerer lös- 
liche Doppelsulfate und Doppelnitrate bilden als die schwächer elektroposi- 
tiven. (Vergl. Lecoq de Boisbaudran 3^^), Bettendorf ^^S), Benedicks.^»«)) 

b) Fraktionierte Kristallisation der Kalium- oder Natrium- 
doppelsulfate. In einem samarium- und didymhaltigen Oemenge der 
Yttererden scheiden sich auf Zusatz von gesättigter Kaliumsulfatlösung die 
Ceriterden sofort ab unter Mitnahme eines Teiles der Terbinerden. In cerit- 
erdefreien Lösungen scheidet Kaliumsulfat erst nach längerer Zeit oder bei 
fortgesetztem Schütteln Doppelsulfate ab und zwar fällt erst Oadolinium, 
dann Terbium aus. Die ausführlichsten Mitteilungen über die Methode in 
ihrer Anwendung auf die Spaltung der Terbinerden finden wir in Marignacs 
Abhandlung: „Sur les terres de la Samarskite", die die Entdeckung des Oado- 
liniums enthält 20 1) Nach Eliminierung der schwächeren Basen der Yttererden- 
gruppe durch partielle Zersetzung der Nitrate werden die Erden, die im 
wesentlichen Yttrium, Samarium und Terbinerden enthalten, in Salpetersäure 
oder Chlorwasserstoff säure gelöst; die konzentrierte Lösung wird mit ge- 
sättigter Kaliumsulfatlösung sukzessive versetzt Hierdurch erhält man eine 
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erste Serie Kaliumsulfatfällungen von absteigender Löslichkeit Die weitere 
Verarbeitung derselben gestaltet sich sehr umständlich, weil, um Störungen 
im Gange der Fraktionierung zu vermeiden, jede Fraktion vor der Wieder- 
auflösung in das neutrale Sulfat übergeführt werden muß. (Kochen des 
Doppelsulfates mit Kalilauge, Auswaschen des Hydroxyds, Lösen desselben, 
Fällung des Oxalats, Verglühen desselben und Überführen in Sulfat.) Die 
Auflösung der Sulfate geschieht nach Marignac am besten, indem man sie 
fein gepulvert mit einer halbgesättigten Kaliumsulfatlösung verreibt; auf diese 
Weise findet die Lösung leichter statt als mit i-einem Wasser. Durch lange 
fortgesetzte Fraktionierung und systematische Vereinigung von Fraktionen 
ungefähr gleicher Löslichkeit werden 4 Hauptfraktionen gewonnen: 1. Leichtest 
löslich: Yttrium, Terbium; 2. Gadolinium, wird durch weitere K2S04-Frak- 
tionierung gereinigt; 3. Schwerer löslich: Samarium, Didym; 4. Schwerst lös- 
lich: vorwiegend Didym. — Auch Bettendorf ^^S) benutzte außer Ammoniak- 
fällungen, die Fraktionierung mit Kaliumsulfat, um Gadolinium von Samarium 
zu befreien^ indem er die Lösung in verschlossenen Flaschen mit einem Über- 
schusse von K2SO4 schüttelte. Delafontaine'^^) fraktionierte nach Ent- 
fernung der Ceriterden mittels Kaliumsulfat mit Natriumsulfat und lies dann 
Oxalat- und Formiatfraktionierungen folgen. — Lecoq de Boisbaudran^^s) 
setzte die Fällungen mit Kaliumsulfat bis in die leicHtest löslichen Frak- 
tionen fort, indem er in diesen das Doppelsulfat durch Alkoholzusatz aus- 
schied. 

c) Fraktionierte Kristallisation der Oxalate. Schon Mosander 
hatte die Trennung der Yttererden durch fraktionierte Fällung mit Kalium- 
bioxalat vorgenommen, ebenso verfuhr Delafontaine^^) bei der Trennung 
der Gadoliniterden; es fallen hierbei Kaliumdoppeloxalate aus, und zwar sind 
die der Terbinerden schwerer löslich als die der Erbin- und Yttererden. 
Später fraktionierte Delafontaine^^s) die vorher durch Kaliumsulfatfällungen 
angereicherten Terbinerden in salpetersaurer Lösung mit freier Oxalsäure, 
deren Lösung er tropfenweise zusetzte, bis ein bleibender Niederschlag ent- 
stand. Das Terbium geht hierbei in die ersten Fraktionen, auch Marignac^^^) 
benutzte die Methode zur Scheidung der Terbinerden des Gadolinits von 
Erbium und Yttrium. 

d) Fraktionierte Kristallisation derFormiate. Delafontaine^^^) 
hat zuerst die Schwerlöslichkeit der Formiate der Terbinerden zu deren Ab- 
scheidung und Trennung benutzt Die Oxyde lösen sich in wässriger Ameisen- 
säure leicht auf; beim Eindampfen der Lösung scheiden sich die Formiate 
als weißes mikrokristallinisches Pulver ab. Ein Teil derselben bleibt in 
den yttererdereichen Laugen, deren Bestandteile sich durch fortgesetztes 
Fraktionieren nicht weiter trennen lassen. Diese Tatsache scheint Delafon- 
taine zu der Ansicht geführt zu haben, daß diese Laugen eine neue Erde, 
das Philippium enthielten (s. Urbain^^^^jj, Die Reihenfolge, in der sich 
die Formiate abscheiden, ist dieselbe wie bei der Kaliumsulfatscheidung; es 
scheidet sich also zuerst das Gadolinium resp. Samarium ab. Urbain 
empfiehlt die Methode zur Abscheidung der Terbinerden aus den letzten 
Laugen der Doppelnitratfraktionierung. Sie ist zur Darstellung von Gado- 
linium und Terbium, in Kombination mit den vorstehend angeführten Verfahren 
vielfach angewandt worden, z.B. Delafontaine^^o, 155)^ Marignac ^oi)^ Krüß 
und Hofmann372)^ Feit692) 

e) Fraktionierte Kristallisation der Athylsulfate. Dieses neue 
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Prinzip der Fraktionierung ist von Urbain eingeführt worden. Ebenso wie 
durch Kaliumsulfatfällungen kann man die Reihe der seltenen Erden auch 
durch fraktionierte Kristallisation der Äthylsulfate aus Wasser oder aus Alkohol 
in drei Hauptgruppen von absteigender Löslichkeit: Ceriterden, Terbinerden 
und Yttererden scheiden. Die Darstellung der Äthylsulfate geschieht durch 
doppelte Umsetzung des Bariumsalzes mit den Sulfaten, die absolut frei von 
Schwefelsäure sein müssen, Hat man die Ceriterden mit Kaliumsulfatfällungen 
zum größten Teile entfernt, so kristallisieren die Äthylsulfate der Terbinerden 
gemischt mit den Resten der Ceriterden und mit Yttriumäthylsulfat als schwerst 
lösliche Fraktionen aus, begrenzt nach der leichter löslichen Seite durch 
Holmium-Dysprosium-Fraktionen. 

In der am schwersten löslichen Gruppe erreicht man eine Grenze der 
Fraktionierung, die durch ein konstantes Atomgewicht 97 bezeichnet wird, ein 
Beweis dafür, daß Yttrium (89) der Hauptbestandteil ist. Durch weitere 
Fraktionierungen erhält man Unterfraktionen mit den Atomgewichten 89 bis 
152; es gelingt also eine vollständige Scheidung in Terbinerden (Gadolinium- 
Terbium) einerseits und Yttrium andererseits. Diese Untersuchungen wurden 
von Urbain an Erdgemengen angestellt, die teils aus Monazitsand, teils aus 
Äschynit gewonnen worden waren.*) 

f) Fraktionierte Kristallisation der Nitrate oder Doppelnitrate 
aus konzentrierter Salpetersäure. Die vorstehend beschriebenen Methoden 
dürften sich nach den mit ihrer Anwendung erzielten Resultaten zu urteilen, 
mehr zur Anreicherung der Terbinerden und zu ihrer Abtrennung von den 
anderen Gruppen der Yttererden eignen, als zu einer vollständigen Zerlegung 
derselben in ihre Bestandteile; in einigermaßen reinem Zustande kann man 
durch sie nur das Gadolinium gewinnen. Die Entdeckung und Reindar- 
stellung der sehr geringen Mengen Europium und Terbium, die in ihnen 
enthalten sind, erforderte jedoch Methoden, die eine annähernd vollständige 
Aufarbeitung des kostbaren Materials gestatten, d. h. die so geartet sind, daß 
die Anzahl der Mittelfraktionen auf ein Minimum reduziert wird. Dieser 
Anforderung entspricht das von Demargay begründete Verfahren der Frak- 
tionierung der freien Nitrate oder der Magnesiumdoppelnitrate aus starker 
Salpetersäure, noch besser die von Urbain und Lacombe eingeführte Modi- 
fikation, nach der die Fraktionierung unter Zusatz von Wismutnitrat vorge- 
nommen wird. 

Durch fraktionierte Kristallisation der Nitrate samariumreicher Terbin- 
erden aus rauchender Salpetersäure (spez. Gew. 1,45) gelang es Demargay^^^j^ 
zwischen dem schwerer löslichen Gadoliniumnitrat und dem leichter löslichen 
Samariumnitrat das Nitrat des Europiums anzureichern. Die Löslichkeit der 
Nitrate der seltenen Erden in Salpetersäure sinkt in der Reihe der Cerit- 
erden vom Lanthan bis zum Samarium, erreicht ein Minimum beim Gado- 
linium und steigt dann wieder bis zum Ytterbium an. Bessere Resultate 



•) Die von Urbain erhaltenen Resultate sind auch aus dem Grunde von Interesse, 
weil sie zeigen, daß die Yttererden eine neue Erde vom Atomgewichte 97—100, wie 
sie von Schützenberger und Boudouard auf Grund ihrer Fraktionierungen ange- 
nommen wurde, nicht enthalten. Es scheint, daß man in den stark yttererdehaltigen Frak- 
tionen unabhängig von der angewandten Methode stets zunächst zu einer Fraktionier- 
ungsgrenze — Atomgewicht ungefähr 100 — gelangt, die das Vorliegen eines ein- 
heitlichen Stoffes vortäuscht. 
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ergab die fraktionierte Kristallisation der Magnesiumdoppelnitrate vom Typus 
2M(N03)3.3Mg(N03)2 -241120 aus Salpetersäure. Die Löslichkeit derselben 
sinkt, ebenso wie ihre Stabilität in der Reihenfolge Samarium, Europium, Qado- 
linium.'*^^) Wie bereits in dem Kapitel über die Scheidung der Ceriterden 
angeführt wurde, gelingt es mittels dieser Methode verhältnismäßig leicht, 
reines Neodym und neodymfreies Samarium herzustellen. Langwieriger und 
schwieriger ist die Scheidung des Europiums von Samarium und von Gado- 
linium. Für eine erfolgreiche Ausübung des Verfahrens ist es erforderlich, 
größere Mengen anderer Yttererden zunächst durch fraktionierte Kristallisationen 
der einfachen Nitrate aus Salpetersäure vom spez. Gew. 1,3 zu entfernen. Durch 
Verfolgung dieser Methode konnte Demargay^*®» ^^^* *^^) eine kleine Menge 
der Europiumerde annähernd rein isolieren und ein Gadoli'nium herstellen, 
das nur minimale Verunreinigungen an Europium, Yttrium und Terbium ent- 
hielt. — 

Urbain und Lacombe führten diese Untersuchungen von Demargay 
fort und vervollkommneten das Verfahren, indem sie die Magnesiumdoppel- 
nitrate in Gegenwart von Magnesium-Wismutnitrat umkristallisierten, gestützt 
auf die von Bodman^^^) beobachtete Isomorphie von Wismutnitrat mit ge- 
wissen Nitraten der seltenen Erden (vergl. auch Urbain und Lacombe, 
C. r. 137, 568, 1903). Setzt man den nicht kristallisierenden Laugen von der 
Fraktionierung der Magnesiumdoppelnitrate Magnesiumwismutnitrat zu, so 
regt dieser Zusatz die Kristallisation von neuem an und die Fraktionierung 
verläuft nun derart, daß sich das Wismutsalz zwischen das des Samariums 
und das des Europiums einschiebt. Auf diese Weise gelingt es, diese beiden 
Erden quantitativ voneinander zu trennen, so zwar, daß die Anzahl der Zwischen- 
fraktionen und damit die Substanzverluste sehr geringe werden. Nicht ganz 
so leicht läßt sich die Trennung des Europiums von dem ihm folgenden 
Gadolinium bewerkstelligen, jedoch gelingt auch diese Scheidung, da die Lös- 
lichkeitsdifferenz zwischen dem Magnesiumdoppelnitrate des Europiums 
und dem des Gadoliniums eine ziemlich erhebliche ist (Urbain und 
Lacombe^^e, 689, 653)^ Urbain^^i)). Setzt man nun die Fraktionierung über 

das Gadolinium hinaus fort, indem man nunmehr nicht die Doppelnitrate, 
sondern die einfachen Nitrate unter Zusatz von Wismutnitrat weiter frak- 
tioniert, deren Löslichkeit vom Gadolinium an nach den Yttererden zu wieder 
steigt, so schiebt sich das Wismutsalz an einer zweiten Stelle, nämlich zwischen 
dem Gadolinium und dem Dysprosium ein, und zwar enthält die Zwischen- 
fraktion nebey reinem Wismutnitrat das Terbium, dessen Nitrat demnach 
gleiche Löslichkeit besitzt wie jenes. Auf diese Weise läßt sich also das 
Gadolinium völlig vom Terbium und dieses von dem ihm folgenden Dyspro- 
sium und den Erbinerden trennen. Dasselbe Resultat erzielte Urbain 
durch fraktionierte Kristallisation der Nickeldoppelnitrate und der Athyl- 
sulfate der Terbinerden.*) Um die letzten Spuren des Gadoliniums aus 
dem Terbium zu entfernen, erwiesen sich Ammoniakfraktionierungen als wirk- 
sam. Auf diese Weise wurden 7 g völlig reiner Terbinerde erhalten (Ur- 
bain '03, 721)). 

Die Arbeiten von Demargay, Urbain und Lacombe und von Urbain 



*) Ausführlichere Angaben über die Art der Arbeitsweise lassen sich nicht machen, 
da die Mitteilungen von Urbain in den Compt. rend. sehr kurz gehalten sind. 
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haben demnach das Gebiet der Terbinerden vollkommen aufgeklärt. Ihre 
wichtigsten Ergebnisse bestehen in der Isolierung des Europiums, der Rein- 
darstellung dieser Erde sowie der des Gadoliniums und Terbiums, und in 
dem Nachweise daß andere, noch unbekannte Erden in diesem Gebiete nicht 
vorhanden sind. Die völlige Reinheit der durch die oben angegebenen Me- 
thoden gewonnenen Europium- und Gadoliniumpräparate ist durch eine spek- 
trographische Untersuchung von Eberhard ''^i*) außer Zweifel gestellt (Vergl. 
hierzu Crookes.«»^» '^0) 



Europium. 

Atomgewicht des Europiums, Eu= 151,93. 

a) Wahl des Atomgewichts. 

Ober die Entdeckung des Europiums wurde schon im Artikel Atomgewicht 
des Samariums unter 4a) und im vorigen Kapitel das hier Nötige angeführt Es 
erweist sich als das Spaltungsprodukt des alten Samariums, welches durch 
Fraktionieren in das neue Samarium und in das Europium zerlegt wurde. 
Seine Entdecker sind Lecoq de Boisbaudran (1892) und Demargay (1896). 

Im reinen Zustande wurden die Verbindungen des Europiums erst im 
Jahre 1904 von Urbain und Lacombe*) dargestellt Wir wissen bisher nur, 
daß es ein Oxyd, ein wasserfreies und ein wasserhaltiges Sulfat bildet Dem 
Oxyd geben wir, wegen seiner chemischen Analogie mit anderen Erden, gleich 
den letzteren die Formel EU2O3, von dem Sulfat und seinem Hydrat nehmen 
wir an, daß sie nach Eu2(S04)3 und Eu2(S04)3 • SHjO zusammengesetzt sind, 
da das letztere höchstwahrscheinlich mit den Sulfat-Oktohydraten der meisten 
übrigen seltenen Erdelemente isomorph ist Unzweifelhaft sind auch die 
Doppelnitrate des Europiums mit denen des Wismuts und der dreiwertigen 
Erdelemente isomorph. 

Eine physikalisch-chemische Untersuchung der Verbindungen des Euro- 
piums wäre sehr erwünscht 

b) Bestimmung des Atomgewichts. 

1. Demargay2), 1900, findet das Atomgewicht des ^-Z angenähert zu 
151. Der Name Europium wurde dem Element von Demargay') erst 1901 
gegeben. 

2. Urbain und Lacombe^) erhielten durch mühevolles Fraktionieren 
eines rohen, zwischen dem Samarium und Gadolinium liegenden Materials 
fünf Fraktionen im Gesamtgewicht von 7,5 g EujOj, welche sich spektral- 
analytisch als frei von Samarium und Gadolinium erwiesen. Von dem in 
diesen Fraktionen 15 — 19 enthaltenen Europium wurde das Atomgewicht be- 
stimmt und dasselbe blieb von Fraktion zu Fraktion unverändert. 

Zur Atomgewichtsbestimmung wurde, wie beim Samarium, zunächst das 
neutrale Sulfat-Oktohydrat (A) bereitet, dieses wurde bei 375^ in das wasser- 
freie Sulfat und letzteres durch Glühen bei 1600^ in das Oxyd übergeführt 
Für das Atomgewicht wurden bei Anwendung derselben Salzprobe je drei 
Werte erhalten und zwar durch Ermittelung der folgenden drei Verhältnisse: 

I) Eu2(S04)3 . 8H2O : EU2(S04)3, 

II) Eu2(S04)3 : EU2O3 

und JII) Eu2(S04)3.8H20:Eu203. 
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Die Berechnungen der Atomgewichte sind von den Verfassern auf 0= 16 
bezogen, aber wie ich mich durch Zurückrechnen der Resultate überzeugte, 
wurden von ihnen für die übrigen zwei Elemente die folgenden unrichtigen 
Atomgewichte verwendet: H = i,o und 8 = 32,0. Ein vollständiges Um- 
rechnen der Resultate ließ sich nicht ausführen, weil sich in den Angaben 
der gewogenen Mengen Druckfehler befinden. Ich führe deshalb die Original- 
zahlen der Verfasser an und zuletzt erst die von mir durch Umrechnen mit 
den korrekten Atomgewichten erhaltenen Atomgewichte. 
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Mit unrichtigen Atomgewichten berechnet Mittel: 151,826 151,790 151,796 
Mit H = 1,00762 und 8 = 32,06 umgerechnet: 151,996 151,930 151,940 

Als Mittel der drei Reihen berechne ich das Atomgewicht des Europiums 
zu Eu= 151,955. Nimmt man aber, mit den Verfassern an, daß „das Atom- 
gewicht des Europiums = 151,79 von dem wahren Wert um weniger als 
0,06 abweicht", so wird die entsprechende, auf die richtige Basis berechnete 
Zahl Eu = 151,93. 

Übersicht 

Name Jahr Verhältnis Atomgew. Eu = 

Demar^ay 1900 EujOj : Euj (804)3 151 
Urbain und 

Lacombe 1904 Eu2(804)q-8H20:Eu2(804)3 152,00 

£"2(504)3 : EU2O3 151,93 

Eu2 (804)3 • 8H2O : EujOg 151,94 
Das Atomgewicht des Europiums beträgt, vorausgesetzt, daß es sich als 
weiter unzerlegbar erweisen sollte^): 

Eu = 151,93 (II-III) 
mit einer nicht leicht zu schätzenden Unsicherheit In der internationalen 
Atomgewichtstabelle von Januar 1905 fehlt dies.es Element Brauner. 

Literatur s. S. 360). 

Das Europium ist von Demar^ay zuerst isoliert und von Urbain und 
Lacombe in reinem Zustande dargestellt worden; bei der 8cheidung der 
Terbinerden mittels der Magnesiumdoppelnitrate kristallisiert das Europium- 
salz als am schwersten löslich zuerst; ihm folgen Gadolinium und Terbium. 
Im Monazitsande sind nach Urbain und Lacombe^^*) ungefähr 0,002 Proz. 
des Oxyds enthalten. Nach der Seite der Ceriterden schließt sich ihm das 
Samarium an. Näheres über die Entdeckungsgeschichte und die Darstellung 
siehe im vorigen Kapitel. 

Europiumoxydy EU2O3. Das Oxyd wird von Demar(;ay5*^) und von 
Urbain und Lacombe^^-^) als ganz schwach rosa gefärbt beschrieben; wird 
es durch Glühen des Sulfats bei hoher Temperatur (1600®) gewonnen, so ist 
die Färbung intensiver. Dieselbe Färbung zeigen die Salze und deren 
Lösungen. 
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Europiumsulfat, Eu2(S04)3 -SHjO, blaßrosa gefärbte Kristalle (Ur- 
bain und Lacombe^^^)). 

Spektrum. Absorptionsspektrum. Die schwach rosa gefärbten 
Salzlösungen zeigen nach Demargay^^^) in stark salpetersaurer Lösung 
folgende Banden: 

X 590 sehr schwach. 

570 schmal,' schwach. 

535 unklar, ziemlich schwach. 

525 schmal, klar, ziemlich stark. 

465 (Mitte), breite Bande, stärkste des Spektrums. 

395i5 unklar, mäßig stark, breit 

385,5 unklar, breit, ziemlich schwach. 

380,5 unklar, breit, schwach. 
Das Spektrum ist wenig charakteristisch und im ganzen von schwacher 
Intensität — 

Funkenspektrum. Das Funkenspektrum ist sehr glänzend. Messung 
von Demargay.^^^) Es zeigt die von Lecoq de Boisbaudran^*^ im 
Funkenspektrum des Samariums beobachteten und einer neuen Erde Z« zu- 
geschriebenen 3 blauen Linien in stärkster Intensität Ultravioletter Teil des 
Funkenspektrums. Exner und Haschek, Sitzungsber. Wien 1902, Kl. IIa, 
111, 42. Bei Umkehrung des Funkens (spectre de renversement) erhält man 
ein ebenfalls sehr glänzendes Spektrum, das die Bande 2 615 enthält, die 
Lecoq de Boisbaudran für eine Erde Z; charakteristisch hielt^^**» ^^^ 

Das Kathodolumineszenzspektrum enthält in stärkster Intensität die 
„raie anomale" von Crookes (s. unter „Spektrum des Samariums") die einem 
hypothetischen „Meta-Element" S«r angehören sollte. Ganz reines Europium- 
oxyd zeigt keine Lumineszenz. Das Spektrum ist besonders glänzend, wenn 
man Calciumsulfat oder Calciumoxyd mit Spuren von Europiumoxyd ver- 
setzt (Demargay^^^), Urbain^'-^^j), 

Bogenspektrum. Exner und Haschek: Die Wellenlängen der Bogen- 
spektra". Leipzig und Wien bei Franz Deuticke 1904; dieselben Sitzungsber. 
Wien. Akad. 1902, Kl. IIa, 111, 42. — Die intensivsten Linien des Bogen- 
spektrums sind nach Eberhard '^^) von strahlender Helligkeit und gestatten 
einen sehr empfindlichen Nachweis des Europiums. Es ist z. B. die Gegen- 
wart dieses Elements in den Rohoxyden aus Monazitsand, wenn sie frei von 
Cer sind, spektrographisch leicht zu erkennen. 



Gadolinium. 

Das Gadolinium wurde von Marignac^oi) aus den Erden des Samars- 
kits im Jahre 1880 durch fraktionierte Fällung mit Kaliumsulfat isoliert. In 
bezug auf die Löslichkeit seiner Salze steht das Element zwischen dem Euro- 
pium und dem Terbium, in bezug auf seine Basizität scheint es dagegen seine 
Stelle zwischen Neodym und Samarium einzunehmen, da es nach den An- 
gaben von Lecoq de Boisbaudran*^*), Bettendorf 3*^) und Benedicks^^^) 
bei Fällungen samariumhaltiger Terbinerden mit Ammoniak sich als stärker 
elektropositiv erweist, als das Samarium. — Näheres über die Entdeckungs- 
geschichte und die Darstellung des Gadoliniums siehe im vorhergehenden 
Kapitel. Von neueren Untersuchungen über das Element kommen besonders 
in Betracht: Bettendorf 358)^ Benedicks^^*), Marc^^Tj peniargay***) und 
die im Kapitel über die Trennungen der Terbinerden besprochenen Unter- 
suchungen von Urbain und Lacombe. — Die Beimengungen, die dem 
Gadolinium selbst bei weit getriebener Fraktionierung am hartnäckigsten 
anhaften, sind naturgemäß kleine Mengen von Europium und von Terbium. 
Letzteres verrät sich durch eine schwach gelbe Färbung des an sich farblosen 
Oxyds*); eine Verunreinigung an Europium ist nur durch das Bogenspektrum 
zu konstatieren, da das Absorptionsspektrum des Europiums zu schwach ist. 
Die älteren, zur Scheidung der Terbinerden angewandten Methoden : Ammo- 
niakfällungen, Kristallisation der Doppelsulfate, der Oxalate, der Formiate, 
die in verschiedener Kombination angewandt worden sind, haben wahrschein- 
lich niemals zur völligen Reindarstellung des Gadoliniums geführt, die, wie 
es scheint nur durch Nitrat- oder Magnesiumdoppelnitratfraktionierungen 
nach Demar^ay oder nach Urbain und Lacombe erzielt werden kann. — 

Das Gadolinium bildet ein farbloses Oxyd und farblose Salze, deren 
Lösungen im optischen Gebiete des Spektrums nicht absorbieren. Die folgen- 
den Angaben über die Verbindungen des Gadoliniums sind der Monographie 
von Benedicks*®^) entnommen. Das Material wurde von Benedicks ge- 
wonnen durch Fraktionierungen der Nitrate in konzentrierter Salpetersäure 
(nach Demargay) und Ammoniakfraktionierungen. 

Atomgewicht des Gadoliniums, Gd= 157,24. 

a) Wahl des Atomgewichts. 

Vom Gadolinium ist bisher nur ein (H — )Aquivalent bekannt Dasselbe 
beträgt gd^ = 52,4. Wir nehmen das Dreifadie davon, d. i. eine Zahl von 

♦) Nach Eberhard'") kann allerdings auch ein ganz farbloses Gadoliniumoxyd 
noch spektroskopisch nachweisbare Verunreinigungen an farbigen Erden enthalten. 
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der Größenordnung 157 als das Atomgewicht und für seine Salze die Ver- 
bindungsform GdXg aus den folgenden Gründen an: 

1. Das Verhalten der Salze des Gadoliniums in wässriger Lösung zeigt, 
daß in denselben das dreiwertige Kation Gd- enthalten ist (Brauner und 
Svagr). 

2. Das Sulfat-Oktohydrat Gd2(S04)3 • 8H2O ist isomorph mit den ana- 
logen Verbindungen anderer, unzweifelhaft dreiwertiger Erdelemente. 

3. Es ist bisher nicht gelungen, die Eigenschaften des Gadoliniums und 
seiner Verbindungen in ungezwungener Weise als periodische Eigenschaften 
des Atomgewichts 157 auszudrücken. 

b) Bestimmung des Atomgewichts. 

1. Marignac*), 1880, der Entdecker des Gadoliniums, gab dem Element 
die vorläufige Bezeichnung Fa. Er bestimmte das „Äquivalent" von VaO zu 
120,5. Daraus folgt das Atomgewicht Gd = 156,75. Nähere Angaben 
fehlen. 

2. Lecoq de Boisbaudran^) 1890 findet für das Atomgewicht die 
folgenden Werte: Gd= 155,33 156,06 155,76 und 156,12. Den letzten Wert 
bevorzugt er vor den übrigen, doch fehlen alle näheren Angaben. (Ist 8 = 32 
angenommen?) 

3. Cleve, i89o(?), zitiert bei Boisbaudran^), fand das Atomgewicht 
Gd= 154,15 155,28 155,1 154,77. Auch hier fehlt alles Nähere. Ich nehme 
das Maximum 155,28 in die Übersicht. 

4. Bettendorf 5), 1891, führte seine Atomgewichtsbestimmungen durch 
Synthese des Sulfats aus dem Oxyd aus. 

GdjOj g 0^2(504)3 g Proz. Gd203 im Sulfat 

1,0682 ii7779 60,082 

1,0580 1,7611 60,076 

1,0796 1,7969 ^^^^^_ 

Mittel: 60,080 

Aus der letzteren Mittelzahl ergibt sich das Atomgewicht Gd = 156,72. 

5. Benedicks*), 1900, bestimmte das Atomgewicht in dem von ihm sorg- 
fältig gereinigten Gadoliniummaterial ebenfalls mittels der synthetischen Sulfat- 
methode. Es folgen die von mir neuberechneten Daten: 

0^203 g 0^2(804)3 g Atomgew. Gd=i 

0,4308 0,7171 156,70 

0,5675 0,9451 156,48 

0,5726 0,9534 156,57 

0,6785 1,1301 156,42 

0,7399 1,2329 156,23 

1,3253 2,2063 156,52 

Mittel: 156,51 
Der Verfasser berechnet mit S = 32, Gd== 156,38, 

6. Brauner, 1904 (Privatmitteilung), führte die Atomgewichtsbestimmung 
mittels eines von Cleve herrührenden Gadoliniumoxyds, welches Cleve als 
„not perfectly pure" bezeichnete. Es wurden aus 0,88884 g GdjOj 1,48257 g 
Qd2(S04)3 und 1,83903 g Gd2(S04)3 -81-120 erhalten, woraus sich das Atom- 
gewicht Gd = 155,78 — eine etwas niedrige Zahl — ergibt 

7. Marc^), 1904, führte, nach der synthetischen Sulfatmethode, mit dem 
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von ihm dargestellten, von anderen Erden möglichst befreiten Oadolinium- 

material, zwei Versuche aus. 

0^2 O3 g 0^2(804)3 g Atomgew. Od = 
0,2201 0,3666 156,42 

0,2444 0,4070 1 5 6,46 

Mittel: 156,46 
Der Verfasser berechnete Od =156,33. 

8) Urbain^), 1905. Der Verfasser bereitete seine reinsten Oadolinium- 
praparate durch Fraktionieren von 1 kg roher Qadoliniumerde in der Form des 
Nickeldoppelnitrates und erhielt ein von Zö (Terbium) und Europium vollkommen 
freies Qadoliniummaterial, welches sich in allen Fraktionen 18 — 23 als homogen 
erwies, indem es durchweg das gleiche Atomgewicht ergab. Dem Verfasser 
wollte es nicht gelingen, das wasserfreie Sulfat genau zu wägen, da dasselbe 
im Exsikkator viel Luft absorbieren soll. Es wurde deshalb das Sulfat-Okto- 
hydrat direkt zum Oxyd verglüht und das Atomgewicht nur aus dem Ver- 
hältnis Od2(S04)3.8H20:Od203 ermittelt. 

Hier folgen die von mir mit H = 1,00 762 umgerechneten Data. 

Fraktion Od2(S04)3 • 8H2O g Od203 g Proz. SO3 + SHjO Od = 

18 1,9256 0,9350 

19 1,9749 0,9589 

— ii9975 0,9698 

20 2,1083 1,9231 

— 1,8993 0,9214 

21 2,2065 1,0707 

— 1,9535 0,9479 

22 2,2008 1 ,0685 

— 2,2482 1,0914 

23 2,1932 1,0646 

Im Mittel 51,4608 157,24 

Proz. OdjOj 48,5392. 

Das Atomgewicht ist demnach Od := 157,24. Bei der Benutzung der 
letzten Fraktionen 35—39 erhielt der Verfasser fast dasselbe Atomgewicht 
Gd= 157,26. 

Es muß angenommen werden, daß alles Material, welches zu den zwischen 
den Jahren 1880 — 1905 ausgeführten Bestimmungen 1 — 7 diente, mit Erd- 
elementen von kleinerem Atomgewicht als 157 verunreinigt war. Am besten 
von allen denselben ist die älteste Zahl von Marignac! 

Übersicht. 

Name Jahr Verhältnis Atomgew. Og = 

Marignac 1880 OdjOai Od2(S04)3(?) 156,75 

Lecoq de Boisbaudran 1890 ? 156,12 

Cleve i890(?) ? 155,28 

Bettendorf 1891 Od203 :Od2(S04)3 156,72 

Benedicks 1900 Od203 :Od2(S04)3 156,51 

Brauner 1904 Od203 :Od2(SOj)3 154,78 

Marc 1904 OdiOj lOdj (804)3 156,46 

Urbain 1905 Od2(S04)3 •8H20:Od203 157,24 

Aus hier nicht näher anzuführenden Oründen halte ich es für sehr wahr- 

Abegg, Handb. d. anorgan. Chemie III, 1. 20 
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scheinlich, daß das Gadolinium ein chemisches Individuum ist Sein Atom- 
gewicht ist 

Od =157,24 (II-III) 
mit einer wohl nur geringen Unsicherheit in der ersten Dezimalstelle. 

Die internationale Atomgewichtskommission nahm bisher das Atomgewicht 
Od = 156 an. (Literatur s. S. 360.) Brauner. 

Gadolitiiutnchlorid, GdClj-öHsO, kristallisiert aus der Lösung in 
großen, optisch einachsigen, zerfließlichen Kristallen. Spezifisches Gew. 2,42. — 

Doppelchloride, Gadoliniumplatinchlorid, GdClj -PtCli • loHjO, 
wird aus einer Lösung der Bestandteile, die einen Überschuß von Platinchlorid 
enthält, gewonnen. Orangegelbe, prismatische Nadeln. Spezifisches Ge- 
wicht 2,72. 

Gadoliniumgoldchlorid, GdC^ -AuCls • loHjO, analog wie das 
Platinsalz erhalten, bildet gelbe Tafeln. Spezifisches Gewicht 2,71. 

Oadoliniumbromid, GdBrj -61^20, kristallisiert aus der Lösung des 
Oxyds in Brom Wasserstoff säure in kleinen rhombischen Tafeln. Spezifisches 
Gewicht 2,84. 

Gadolinlumplatincyanfir, 2Gd(CN)3 . Pt(CN)2 • iSHjO, aus dem 
Sulfate durch doppelte Umsetzung mit Bariumplatincyanür erhalten, kristalli- 
siert in kirschroten rhombischen Kristallen, mit lebhaftem grünen Metallglanz. 
Es ist isomorph mit der entsprechenden Yttrium- und Erbium Verbindung: 
die Kristalle verwittern und werden gelb. Spezifisches Gewicht 2,56. Das 
Aussehen und die kristallographischen Eigenschaften dieses Doppelsalzes sind 
charakteristisch für die Zugehörigkeit des Gadoliniums zur Gruppe der 
Yttererden, da die Ceriterden — auch das Samarium — gelbe Platincyanüre 
mit blauem Metallglanz bilden, die monoklin kristallisieren. 

Gadoliniutnoxyd, Gd203. Das Oxyd ist im ganz reinen Zustande 
völlig farblos; es zieht an der Luft Kohlensäure an und ist hygroskopisch. 
Beim Glühen in Wasserstoff soll es nach Bettendorf und nach Benedicks 
zwar nicht reduziert werden, aber sich dunkel färben. In Säuren löst sich 
das geglühte Oxyd zuerst langsam, dann sehr schnell auf. Spezifisches Ge- 
wicht bei 15® 7,407. 

Gadoliniumsulfat, a) Anhydrid Gd2(S04)3, wird durch Glühen des 
Hydrats erhalten. Löslichkeit: 100 Teile HjO lösen Gd2(S04)3: 

0® 9,3— 10,6^ 140 250 34,40 
3f98 3,33 2,80 2,40 2,26 

Die graphische Darstellung scheint zu ergeben, daß zwischen 9,3 und 10,6^ 
ein Umwandlungspunkt liegt. Spezifisches Gewicht bei 14,60 4,139. 

b) Oktohydrat, Gd2(S04)3 •8H2O, scheidet sich bei gewöhnlicher 
Temperatur oder beim Verdampfen der Lösung auf dem Wasserbade in 
kleinen glänzenden, monoklinen Kristallen ab; isomorph mit Yttriumsulfat 
Spezifisches Gewicht bei 14,60 3,01. — 

Gadoliniumkaliumsulfat, Gd2(S04)3 •K2SO4 •2H2O. Große, gut 
ausgebildete Kristalle aus einer Lösung erhalten, die 3 K2SO4 auf 1 Gd2(S04)3 
enthielt. Spezifisches Gewicht bei 160 3,503. 

100 ccm gesättigte Kaliumsulfatlösung lösen nach Benedicks 0,87 — 0,77, 
nach Bettendorf 0,77 g Gd203. 

Gadoliniutnselenate. a) Anhydrid, Gd2(Se04)3, wird erhalten, wenn 
man die Hydrate auf 130O erhitzt Spezifisches Gewicht bei 14,70 4,175. 
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b) Hydrate, Qd2(Se04)3 • loHjO, kristallisiert bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur in großen wasserhellen rhombischen Prismen, isomorph mit den ent- 
sprechenden Yttrium- und Erbiumselenaten. Verwittert an der Luft Spezi- 
fisches Gewicht bei 15,5^ 3,062. — Gd2(Se04)3 • SHjO, kristallisiert auf 
dem Wasserbade in großen, perlmutterglänzenden Kristallen, isomorph mit 
dem entsprechenden Yttriumselenat Spezifisches Gewicht bei 15,2<> 3,316. 

Gadoliniumkaliumselenat, Gd2(Se04)3 •3K2SO4 •4H2O, kristallisiert 
auf dem Wasserbade in feinen, in Wasser ziemlich leicht löslichen Nadeln. 

Saures Oadoliniumselenlt, Gd2(Se03)3 -HjSeOj •6H2O. Der durch 
Fällung der Acetatlösung gebildete amorphe Niederschlag dieses Salzes wird 
allmählich kristallinisch. 

Gadolinium nitrat, Gd(N03)3 • 6H2O (Demar^ay ^i^)), Gd(N03)3 
.6V2H2O (Benedicks). Große, leicht lösliche Kristalle. Schmelzpunkt 
gegen 91 <> (Demargay). Spezifisches Gewicht 2,332 — Gd(N03)3 -51-120 
kristallisiert aus konzentrierter Salpetersäure in Prismen, die an der Luft matt 
werden. Schmelzpunkt 92^ (Demar^ay). Spezifisches Gewicht 2,406. 
Das Gadoliniumnitrat ist unter allen Nitraten der seltenen Erden am schwersten 
löslich in Salpetersäure. Siehe die Trennung der Terbinerden nach der Me- 
thode von Demargay. 

Gadoliniumammoniumnitrat, kristallisiert aus einer Lösung von 
iGd(N03)3 und 2NH4NO3 beim Erstarren derselben in langen, haarfeinen 
Nadeln. Es ist also sehr leicht löslich. 

Gadoliniummagnesiumnitrat, 2Gd(N03)3 • 3Mg(N03)2 • 24H2O. 
Schmelzpunkt nach Demargay bei 770. 

Gadoliniumcarbonat» Gd2(C03)3- 13H20(?). Bei langem Einleiten 
von Kohlensäure in aufgeschlämmtes Hydroxyd wandelt sich das zunächst 
entstehende basische Carbonat allmählich in das neutrale um; das basische 
Salz Gd(0H)C03 • H2O bildet kleine Nadeln. 

Gadoüniumvanadat» GdV50i4 • 13H2O. Eine neutrale Nitratlösung 
wird mit einer konzentrierten Lösung von Natriumbivanadat versetzt; aus 
dem Filtrat kristallisieren gelbrote, trikline Prismen. Spezifisches Gewicht 2,66. 

Gadoliniumacetat, Gd(H3 0202)3 -41120, kristallisiert aus der essig- 
sauren Lösung des Oxyds in triklinen Kristallen; ist ziemlich schwer löslich. 
Spezifisches Gewicht 1,611. 

Gadoliniumoxalat, Gd2(C204)3 • 10H2O, fällt als feinkristallinischer 
Niederschlag, der aus konzentrierter Salpetersäure in größeren, anscheinend 
monoklinen Kristallen erhalten wird. Verliert bei iio<^ 6 Mol -1120. — Lös- 
lichkeit in Ammoniumoxalat: 1 g Ammoniumoxalat, gelöst in 38 g H2O, ent- 
hielt in gesättigter Lösung 0,00038 g Gd203 (20^); 100 ccm n-Schwefelsäure 
lösen bei 20^ 0,11 g Gd2(C204)3. Hiernach gehört das Gadoliniumoxalat 
zu den in Säuren schwer löslichen Oxalaten; es nimmt in dieser Beziehung 
seine Stelle zwischen den Oxalaten von Praseodym und Neodym ein. Siehe 
die Bestimmungen von Braune r.^^ 9) 

Gadoliniutnäthylsulfat, Gd(C2H5S04)3 .9H2O, aus dem Sulfat und 
Bariumäthylsulfat. Große hexagonale Kristalle. Spezifisches Gewicht 1,923. 

Spelctrum desGadolitiiums. Absorptionsspektrum. Im ultravioletten 
Teile maß Urbain'03) vier starke Banden 311,6—310,5; 306,0 — 305,7; 
305,6—305,5; 305,4—305,0. 

Funkenspektrum. Das Gadolinium gibt ein sehr glänzendes Funken- 
spektrum, trotzdem konnten Lecoq de Boisbaudran^^^), Thal6n und 

20* 
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Bettendorf354) kein Spektrum erhalten, was der Versuchsanordnung 
zuzuschreiben ist (Benedicks^^*), Demargay*<>*» sisj). Exner und Ha- 
schek^^^), ultraviolettes Funkenspektrum. (Präparate von Marignac und 
Cleve.) Demar^ay*^^) hat 108 Linien zwischen Jl 480 und 350 gemessen. 
Die intensivsten liegen im Ultraviolett bei 3549,3 und 3545,7 AE Bei Um- 
kehrung des Funkens zeigt reines Gadolinium kein diskontinuierliches Spek- 
trum (Demargay). Dasselbe gilt von der Kathodolumineszenz. Lecoq de 
Boisbaudran (Polemik mit Crookes; siehe die Arbeiten von 1885 und 
1886 und den allgemeinen Teil über spektralanalytische Untersuchung.) 
Baur und Marc^*'). Im ultravioletten Teile tritt nach Urbain'^^^j ein 
Kathodolumineszenzspektrum auf, dessen Linien sich mit den von Crookes 
dem Viktorium zugeschriebenen decken, vgl. Crookes^**). Die Lumineszenz 
im optischen Gebiete tritt nur dann auf, wenn Verunreinigungen an bunten 
Erden zugegen sind. Enthält das Oxyd Terbium, so tritt eine grüne Lumines- 
zenz auf. (Gß von Crookejs) siehe Urbain'^i)). Siehe das analoge Ver- 
halten bei Lanthan, Samarium, Yttrium etc — 

Bogenspektrum. Exner und Haschek. „Die Wellenlängen der 
Bogenspektra." 1904. Leipzig und Wien bei Franz Deuticke. Material: 

Gadoliniumnitrat von Demargay. Messungen von 3000 — 4300 AE. VgL 
Eberhard.'i4) 



Terbium« 

Atomgewicht des Terbiums, Tb (auch Tr) = 159,2. 

Die Existenz dieses von Mosander^), 1842, entdeckten Elements wurde 
von den Chemikern (Berlin 1860, Popp 1864 u. a.), die sich mit der 
Chemie der Erden beschäftigten, abwechselnd geleugnet und wieder an- 
genommen. Brauner fand das Terbium auch im Cerit. Es folgt dem 
Cerium in einiger seiner Reaktionen und es scheint den Hauptbestandteil 
seines „Metaceriums" zu bilden. 

Die orangegelbe Terbinerde, welche von ihrem Entdecker Erbinerde 
genannt wurde, nachdem von Bahr und Bunsen^), 1866, welche Forscher 
in den von ihnen untersuchten Erden höchstens nur Spuren einer gelb- 
gefärbten Erde zuließen, der Name Erbinerde für die rosenrote Salze 
liefernde Erde angenommen worden ist, wurde von Delafontaine^), 1864, 
neu entdeckt, der sie aber noch Erbinerde nannte. Um den Beweis zu 
führen, daß die beiden voneinander verschiedenen Elemente Erbium und 
Terbium existieren, bestimmte er ihre Atomgewichte und fand unser Tb 
(sein Er) =113, unser Er (sein Tb) =119. Smith*), 1878, entdeckte das- 
selbe Element wieder als „Mosandrium", dem er zuerst das Atomgewicht 
I39i5> später^) 153,75 zuschrieb, doch wurde auf Marignacs^) Vorschlag 
für dasselbe der Name Terbium angenommen, mit dem Atomgewicht 
Tb=i47 nach Delafontaine*^) und Tb= 148,5 nach Marignac^) 

Lecoq de Boisbaudran^), 1886, findet durch Synthese des Sulfats 
für das Atomgewicht zwischen Tb =161,4 — 163,1 schwankende Zahlen. 

Später^), 1890, bringt er bei der Neubestimmung des Atomgewichts 
eine Korrektion für den durch die Anwesenheit des Peroxyds bedingten 
höheren Sauerstoffgehalt des Oxyds an und erhält zwischen Tb = 159,01—159,95 
schwankende Zahlen. 

Krüß und Hofmann *^), 1893, beschäftigten sich eingehend mit der 
Terbinerde und bewiesen, daß eine Terbinerde, deren Erdelement ursprüng- 
lich das Atomgewicht Tb =158,4 besaß, aus einem Gemisch von Erden be- 
steht, welches sich durch Fraktionieren mittels Anilin in Oxyde zerlegen 
läßt, deren Elementen die Atomgewichte R'" = 148,9 — 162,2 zukommen. Daraus 
war man wohl berechtigt zu schließen, daß sich bisher keine einheitliches 
Terbium enthaltende Verbindungen isolieren ließen, nicht aber, daß kein 
Terbium existiert! Auch Marc^*), 1902, ist es gelungen, ein Terbium- 
material, welches ursprünglich das Atomgewicht 158 zeigte, zuerst in Frak- 
tionen mit den Atomgewichten 151,9 — 161,2, später noch weiter zu zerlegen. 
Feit '2) erhielt durch mühevolles Fraktionieren von Monaziterden ein 
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Terbiummaterial, welches neben Terbiumperoxyd noch Gadoliniumoxyd, 
Spuren von Holmium und Yttrium enthielt. Durch Titration des Oxyds mit 
Salzsäure ergab ihm sein terbiumreichstes Material das Atomgewicht 
Tb=i58,6.' Emma A. Potraz*"^) (im Laboratorium von Delafontaine) 
erhielt durch Analyse des Sulfats ein Atomgewicht von Tb = ca. 154. 

Alle bisher angeführten Arbeiten über das Terbium und sein Atom- 
gewicht beziehen sich auf Erdgemische, in denen das wahre Terbium in 
geringerer oder größerer Menge zugegen ist Ich muß noch bemerken, daß, 
je nach den gewählten spektralanalytischen Methoden, das Terbium auch als 
ZcJ, Zß (Lecoq de Boisbaudran) /^ (Demargay) und Oft vielleicht auch 
Og (Crookes) wiederentdeckt und bezeichnet wurde. 

Die Isolierung des Terbiums (als Oxyd) ist erst in der allerietzten Zeit 
Urbaini*) gelungen (September 1905). Durch weiteres Fraktionieren der 
von ihm^*) als ZcJ abgeschiedenen Erde als Nickeldoppelnitrat und durch 
Fällen mit Ammoniak erhielt er 7 g einer Erde, die sich als völlig einheit- 
lich erwies. Die Bestimmung des Atomgewichts wurde durch Wasser- 
bestimmung im Sulfat-Oktohydrat ausgeführt „Bei Annahme von = i6 
kann das Atomgewicht des Terbiums nicht merklich von Tb = 159,2 ab- 
weichen." Nähere Angaben fehlen bisher. Nach mehr als 60 Jahren muß 
das Terbium unter die definitiven Elemente aufgenommen werden. 

Die Annahme des Atomgewichts 147 — 160 für das alte Terbium und 
der Verbindungsform TbXj für seine Hauptverbindungen, stützte sich bisher 
nur auf den angeblichen Isomorphismus des Sulfat-Oktohydrats mit den 
Sulfaten der übrigen dreiwertigen Erdelemente, was begreiflich ist, da es aus 
einem Gemenge derselben bestand. Erst jetzt ist dieser Isomorphismus 
von Wyrouboff^^) an dem von Urbain^*) bereiteten reinem. Salze 

Tb2(S04)3.8H20 
endgültig nachgewiesen worden. 

Übersicht 

Name Jahr Verhältnis Atomgewicht Tb=- 

Delafontaine 1864 Analyse des Sulfats 113 

Smith 1878 „Mosandrium", zuerst 139,5, später 153,75 

Delafontaine 1878 ? 147 

Marignac 1878 ? 148,5 
Lecoq de 

Boisbaudran 1886 TbjOj : Tb2(S04)3 161,4—163,1 

1890 TbjOs : Tb2(S04)3 I59i0— 159,95 
Krüß und Hof- 
mann 1893 Tb203:Tb2(S04)3 i48,9--i62,2 
Marc 1902 Tb203:Tb2(S04)3 151,9—161,2 
Veit 1905 Tb203:6HCl 158,6 
Potraz 1905 Tb2(S04)3:Tb203 ca. 154 
Urbain 1905 Tb2(S04)3 .8H20:8H20 159,2 

Schlußfolgerung. 

Das Terbium von Urbain ist höchstwahrscheinlich ein chemisches 
Individuum. Sein Atomgewicht ist jedenfalls nicht weit von 

Tb = 1 59.2 
entfernt, die Unsicherheit dieser Zahl ist unbekannt Brauner. 

Literatur s. S. 360. 
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Das Terbium ist in sehr geringer Menge in den Terbinerden enthalten; 
es erteilt ihnen die ihnen eigene gelbe Färbung, die um so dunkler ist, 
je mehr das Terbium in ihnen angereichert wird (vgl. Lecoq de Bois- 
baudran^es)^ Marc^^ß), Feit^^^j), Die Intensität dieser Färbung ist selbst 
bei Gegenwart von nur geringen Mengen des im reinen Zustande schwarz- 
braunen Peroxyds so stark, daß man salzartige Verbindungen zwischen dem 
letzteren und den anderen mehr elektropositiven Terbinerden annehmen darf.*) 
Die Wirkung des Terbiums auf die Yttererden ist demnach vergleichbar der 
des Praseodyms auf die Ceriterden. Unsere Kenntnis vom Terbium und 
seinen Verbindungen befindet sich noch in den ersten Anfängen; wie in dem 
Überblick über die Entdeckungsgeschichte der Terbinerden ausgeführt wurde, 
hat Urbain^*» ^ai) erst vor kurzer Zeit reines Terbium aus dem Gemische 
der Terbinerden abscheiden können, während die früheren Angaben über 
Terbiumverbindungen sich auf Produkte beziehen, die im wesentlichen wohl 
aus Gadolinium (Yttrium) bestanden. Dasselbe dürfte von den kürzlich er- 
folgten Mitteilungen von Potratz'^ß) und von Delafontaine'^'') gelten. 
Aus diesem Grunde wird hier auf die Angaben von Delafontaine*5*)(i878) 
und von Marignac (1878)^^®) nur hingewiesen. — 

Urbain'21^ gibt folgendes an: Terbium bildet zwei Oxyde, das Oxyd 
TbjOj ist weiß; die Lösungen sind farblos. Die Farbe des Peroxyds 
wechselt je nach der Darstellung. Beim Glühen des Oxalats bleibt ein 
dunkelbraunes Oxyd zurück, beim Glühen des Sulfats auf 1600^ ist das 
Oxyd schwarz; in diesem Zustande ist es in der Kälte fast unangreifbar durch 
Chlorwasserstoff- oder Salpetersäure. Der Gehalt des Peroxyds an aktivem 
Sauerstoff — jodometrisch oder durch Wasserstoff-Reduktion bestimmt — 
schwankt zwischen 1,90 und 2,26 Prozent (Tb407 erfordert 2,13 Prozent). — 

Spektrum. Das Absorptionsspektrum des Terbiums weist im op- 
tischen Teile nur eine Bande im Blau X 488 auf; es ist dies die Bande, die 
Lecoq de Boisbaudran^^») in dysprosiumhaltigen Terbinerden fand und 
einer neuen Erde Z<r zuschrieb (vgl. Lecoq de Boisbaudran^^^)). Außer- 
dem maß Urbain 9 Banden im ultravioletten Teile. Die Intensität ist im 
ganzen eine schwache. 

Das Funkenspektrum ist außerordentlich linienreich; es enthält über 
1000 Linien, die meist schwach sind. Die 8 stärksten hat früher Demar- 
^ay^*"), als einem Elemente r* angehörig, erwähnt Bei umgekehrtem Funken 
gibt die Chloridlösung eine grüne Fluoreszenz (Z? von Lecoq de Bois- 
baudran). 

Kathodolutnineszenz« Das völlig reine Oxyd gibt keine Lumineszenz; 
dagegen zeigt Gadolinium mit einer Spur von Terbium eine grüne Lumines- 
zenz (G,^ von Crookes). Eine Spur Terbium in Aluminiumoxyd ergibt eine 
strahlend helle weiße Lumineszenz; die Reaktion ist von außerordentlicher 
Empfindlichkeit 

*) Nach Feit*«2) ist ein Oemenge von Gadolinium- und Terbiumoxyd mit etwa 
13 Proz. des letzteren dunkelzimmetbraun, obwohl es 87 Proz. einer farblosen Erde 
enthält; nach Marc"«) ist ein Erdgemisch, das nur 1,5 Proz. Tb-Oxyd enthält, ocker- 
braun gefärbt. 



C Die Erden der Erbium- und Yttriumgruppe. 

a) Die Erbiumgruppe (Erbinerden) Dysprosium, Holmium, 
Thulium, Erbium. 

b) Die Yttriumgruppe. Yttrium, Ytterbium, Scandium. 

Wie in der historischen Einleitung dargelegt wurde, hat sich Mo San- 
ders „Terbinerde", seit Bahr und Bunsens grundlegender Untersuchung 
Erbinerde genannt, im Verlaufe späterer Forschungen als uneinheitlich er- 
wiesen. Soret erkannte 1879 durch spektroskopische Prüfung der terbium- 
haltigen Erden von Marignac, in diesen ein neues Element, X, welches von 
Cleve ziemlich gleichzeitig aus der alten Erbinerde abgeschieden und Hol- 
mium genannt wurde; aus demselben Material erhielt Cleve das Thulium. 
Im Jahre 1886 erwies sich Holmium nach den Untersuchungen von Lecoq 
de Boisbaudran wiederum als komplex, indem der Nachweis eines Bestand- 
teiles derselben, des Dysprosiums, spektroskopisch geführt wurde. Der 
von Holmium, Dysprosium und Thulium befreiten, rosa gefärbten Erde, ver- 
blieb der Name Erbium, doch wurde 1893 von Krüß auch diese Erde für 
spaltbar erklärt Ebenso wurde neuerdings die Einheitlichkeit des Erbiums 
von Auer v. Welsbach bestritten. (Vgl. auch Böhm, Postius, Muth- 
mann und Weiß.) Dagegen stellten G. und E. Urbain fest, daß das Ab- 
sorptionsspektrum des Erbiums sich beim Fraktionieren nicht ändert Das 
Holmium erklärten Krüß und Hof mann für uneinheitlich; die Existenz des 
Thuliums bezweifelte Marc. — Wie aus diesen historischen Andeutungen 
ersichtlich, herrscht auf dem Gebiete der „Erbinerden" noch große Un- 
klarheit Es läßt sich mit Sicherheit behaupten, daß wenigstens Holmium 
und Thulium bisher noch nicht in annähernd reinem Zustande erhalten 
worden sind, ja, daß ihre spektralanalytischen Merkmale noch nicht einmal 
als festgelegt gelten können. Besser begründet dürften immerhin die An- 
gaben über das Erbium sein, das in den meisten Rohmaterialien in erheb- 
licherer Menge zu finden ist Das Dysprosiom ist in jüngster Zeit von Ur- 
bain '^s) in fast völlig reinem Zustande dargestellt worden. Im Gegensatz 
hierzu ist die Gruppe der farblosen Yttererden weit besser erforscht 1878 
isolierte Marignac aus der alten Erbinerde durch fraktionierte Nitratschmel- 
zungen das Ytterbium; ein Jahr darauf Nilson mittels derselben Methode 
das Scandium. Die Einheitlichkeit des Ytterbiums ist jüngst von Auer v. 
Welsbach bestritten worden. 

Sieht man von den in vorstehendem Kapitel behandelten Terbinerden ab, 
so lassen sich die Yttererden in zwei Untergruppen gliedern; 1) die Gruppe 
der Erbinerden: Dysprosium, Holmium, Thulium, Erbium, charakterisiert 
durch gefärbte Verbindungen und deren Absorptionsspektra, 2) die Gruppe 
Yttrium, Ytterbium, Scandium, mit farblosen Verbindungen. Von diesen 
Erden ist das wohl stets in den Yttererdengemischen vorherrschende Yttrium- 
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oxyd am stärksten elektropositiv; es fällt in dieser Beziehung aus der Reihe 
heraus und nimmt nach Maßgabe der relativen Basizität seinen Platz wahr- 
scheinlich zwischen Neodym und Samarium, also innerhalb der Ceriterden- 
gruppe ein. Im übrigen ist die Reihenfolge wahrscheinlich die folgende: 
Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium, Scandium. Die Scandium- 
erde ist 'die elektronegativste in der Gesamtreihe der seltenen Erden. Die 
Atomgewichte sind zum Teil nur sehr ungenau bekannt: 
Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium, Yttrium, Scandium. 
162,5 165? 166—167 171 ? 173 89 44 

Abscheidung und Relndarstellung der Yttererden. 

Die Methoden, die bisher zur Trennung dieser Gruppe angewandt worden 
sind, sind vorwiegend basische. Es hängt dies damit zusammen, daß die ein- 
fachen Salze und zum Teil auch die Doppelsalze, z. B. die Doppelsulfate, 
meist eine zu große Löslichkeit besitzen, um mit Erfolg der fraktionierten 
Kristallisation dienen zu können. Die Doppelnitrate, die sich im Gebiete 
der Cerit- und der Terbinerden aus Wasser oder aus Salpetersäure unzersetzt 
Umkristallisieren lassen, scheinen im Gebiete der Yttererden bei dem praktisch 
in Frage kommenden Temperaturen nicht mehr beständig zu sein. Trotz- 
dem ist anzunehmen, daß die Kristallisationsmethoden, die sich den „basischen 
Methoden" in bezug auf die feinere Differenzierung von Gemischen sehr 
nahe verwandter Erden bisher als überlegen gezeigt haben, schließlich auch 
hier den Sieg davontragen werden. 

a) Die fraktionierte Zersetzung der Nitrate. Die Methode ist von 
Berlin'^) eingeführt worden. Bahr und Bunsen benutzten sie zur Schei- 
dung der Yttererden in die beiden Gruppen: „Erbium" und „Yttrium". Durch 
erschöpfendere Anwendung des Verfahrens gelang es Marignac, das 
Ytterbium, Nilson das Scandium abzuscheiden. Dampft man die Lösung der 
Nitrate ein, so scheiden sich zunächst aus dem sirupösen Rückstande die 
neutralen Nitrate in zerfließlichen Blättchen ab; bei langsamer Steigerung der 
Temperatur entweichen Stickstoffoxyde und es bildet sich eine glasartige Masse 
von basischen Nitraten, die sich in wenig heißem Wasser glatt löst und deren 
Lösung beim Erkalten kleine rosa gefärbte Nadeln abscheidet. In diesen 
Kristallisationen reichern sich hauptsächlich die bunten Erden — Erbinerden — 
an, die weniger basisch sind als Yttererde. Die Kristalle werden mit Wasser, 
das etwa 3 Prozent HNO3 enthält, abgespült, die Mutterlauge wird einge- 
dampft und der Rückstand wiederum zersetzt und so fort, bis das Material 
aufgearbeitet ist Man vereinigt dann die ersten an Erbinerden reichen Frak- 
tionen, behandelt sie mit etwas Salpetersäure und beginnt eine zweite Serie 
von Nitratschmelzungen; man erhält auf diese Weise schließlich ein Gemisch 
der Erbinerden; schwieriger ist es auf diesem Wege, die farblosen Yttererden, 
die aus den letzten Kristallisationen resp. den Laugen erhalten werden, völlig 
von Erbinerden zu befreien. Sind noch geringe Mengen Ceriterden zugegen, 
so konzentrieren sie sich in diesen Fraktionen und müssen zunächst mit 
Kaliumsulfatfällungen entfernt werden. Ist dies geschehen, so beginnt man 
wiederum mit den Nitratschmelzungen, jedoch müssen die Nitrate nunmehr 
fast bis zum Glühen erhitzt werden, wodurch ein Gemisch der Oxyde mit 
unlöslichen, stark basischen Salzen entsteht. Bei der Extraktion mit Wasser 
bleiben die Erbinerden ungelöst zurück. Auch diese Operation wird viel- 
fach wiederholt, bis die gelösten Yttererden keine Absorptien mehr zeigen. 
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— Marignac erhitzte die Nitrate von vornherein so stark, daß „überbasische" 
Salze entstanden; durch systematische Fraktionierung nach diesem Verfahren 
gelang ihm und Nilson die Isolierung der beiden am stärksten elektro- 
negativen Erden, des Ytterbiums und Scandiums. Die Reihenfolge, in der die 
Yttererden bei der Nitratschmelzung abgeschieden werden, ist folgende: 

-: Sc, Yb, Tu, Er, Ho, Y-H. Sind Terbinerden zugegen, so' schieben 
sie sich zwischen Yttrium und den Erbinerden ein, jedoch ist die Methode 
überhaupt nicht brauchbar, wenn das Gemisch einigermaßen erheblichere 
Mengen an Terbinerden enthält; dieselben sind daher zunächst zu entfernen, 
andernfalls verteilen sie sich untrennbar in den basischeren Fraktionen. 
Urbain. — 

b) Das Oxydverfahren. Das Prinzip dieser von Auer v. Welsbach 
eingeführten Methode ist bereits bei Erwähnung ihrer Anwendung auf die 
Scheidung der Ceriterden kurz angedeutet worden. Hier mögen noch einige 
Angaben über die Art der Ausführung bei Trennung der Yttererden folgen. 
Die geglühten Oxyde werden mit Wasser angerührt und mit einer zur Lösung 
unzureichenden Menge Salpetersäure behandelt Das Gemenge erhitzt sich 
dabei stark und wird breiig. Nach dem Erkalten wird soviel konz. HNO3 
zugesetzt, bis die Masse rötlich wird. Die Lauge wird abgegossen und der 
Niederschlag mit Alkohol digeriert, wobei sich die neutralen Nitrate lösen, 
die basischen ungelöst bleiben. Letztere enthalten hauptsächlich die Erbin- 
erden mit einem Teil der Erden der Yttriumgruppe vermischt, und zwar 
finden sich in dieser Abscheidung vorwiegend Ytterbium und Scandium, 
während das basischere Yttrium mit den Ceriterden in der Mutterlauge bleibt 
Letztere wird nunmehr zunächst von Cer befreit und zwar nach Au er s An- 
gabe durch vorsichtige Nitratzersetzung und Auskochen mit Wasser. Die 
weitere Abscheidung der Yttererden geschieht dann durch Zufügen der brei- 
artig verriebenen Oxyde zur konzentrierten heißen Nitratlösung.*) Man er- 
hält so sukzessive eine Reihe von Fraktionen basischer Nitrate, von denen 
die ersten Erbium, Ytterbium, Scandium, die letzten Yttrium und Terbinerden 
als Hauptbestandteil enthalten, während die Ceriterden gelöst bleiben und auf 
diese Weise vollständig abgetrennt werden können. Im weiteren Verlauf der 
Fraktionierung wird die erste (erbiumreichste) Fraktion in zwei Teile geteilt, 
der erste Teil in HNO3 gelöst und der zweite aus der so erhaltenen Lösung 
in Fraktionen umkristallisiert. Die Niederschläge werden abgesaugt, mit 
Alkohol gewaschen und zu der Mutterlauge, welche von der ebenso behan- 
delten zweiten Fraktion stammt, zugesetzt, und so fort, bis die Endlauge nur 
noch schwach rosa gefärbt ist Schließlich wird wieder das Oxydverfahren 
angewandt**), bis man rein weiße Yttriumfraktionen erhält; nach Vereinigung 
der Fraktionen von ungefähr gleichem Gehalte, setzt man die Fraktionierung 
nach dem Oxydverfahren fort Die kleinen Mengen von Erbinerden, die 
dem Yttrium hartnäckig anhaften, werden durch Verdünnen der mit den 
Oxyden behandelten, d. h. basisch gemachten Yttriumlösung und anhaltendes 
Kochen derselben abgeschieden. Hierbei werden die gelösten basischen 



*) Man setzt jedesmal etwa den zehnten Teil der in der Lösung enthaltenen 
Oxyde als Fällungsmittel zu. Die Oxyde bereitet man sich durch Fällen eines Teiles 
der Lösung mit Oxalsäure. 

**) Die basischen Nitrate lassen sich in einem gewissen Stadium des Prozesses 
nicht gut weiter Umkristallisieren, weil das Lösungsvermögen der Laugen für die- 
selben immer geringer wird, je weiter die Abscheidung der Erbinerden fortschreitet 
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Erbinnitrate weiter hydrolysiert und gehen in unlösliche „überbasische" Salze 
über, die ausfallen. Nach demselben Prinzip findet die Abscheidung des 
Ytterbiums und Scandiums vom Erbium statt, nur muß in diesem Falle die 
Hydrolyse vorsichtiger geleitet werden, damit eine wirksame Trennung statt- 
findet und die Erbinerden möglichst in dem Filtrate verbleiben. Die Scheidung 
der Terbinerden vom Yttrium scheint mit Anwendung dieses Verfahrens nur 
unvollkommen zu gelingen. 

Im Anschluß an diese Methode sei bemerkt, daß Droßbach^^s) zur 
Scheidung von Yttrium und den Erbinerden nicht die Nitrat-, sondern die 
Chloridlösung mit den Oxyden behandelt; die Reaktion vollzieht sich in sehr 
konzentrierter Lösung unter Erhitzen auf dem Wasserbade. Man übergießt 
nach mehrstündigem Erhitzen mit viel siedendem Wasser. Die Lösung ist 
dann fast völlig erbiumfrei. Dem erbiumreichen Niederschlage kann man 
durch Auskochen mit Ammoniumchlorid den größten Teil des Yttriums ent- 
ziehen. (Siehe die Anwendung des Verfahrens auf die Trennung der Cerit- 
erden.) 

c) Fraktionierung durch Alkalien, Erdalkalien oder Anilin. Die 
fraktionierte Fällung der Yttererden mit Ammoniak ist zur weiteren Reinigung 
von auf andere Weise fraktionierten Produkten vielfach verwendet worden. 
Über die Arbeitsweise siehe anter „Scheidung und Reindarstellung der 
Ceriterden". Bei der Fällung in der Kälte und in verdünnter Lösung ent- 
stehen die Hydroxyde als schwer filtrierbare schleimige Niederschläge; in der 
Hitze scheinen vorwiegend basische Salze auszufallen, die besser filtrierbar 
sind. Das Resultat systematischer Ammoniakfraktionierungen der Yttererden 
in Kombination mit anderen Methoden siehe beispielsweise Postius^^®), 
Krüß352)^ Lecoq de Boisbaudran^s*^), Muthmann und Baur^^oj^Marc^^^, 
Urbain^®2), G. u. E. Urbain.^'^j Vgl. auch unter „Scheidung der Cerit- 
erden". Am leichtesten gelingt auf diese Weise die Reindarstellung des 
Yttriums, das als positivstes Element der Reihe zuletzt ausfällt, jedoch ist das 
Resultat nur dann erfolgreich, wenn vorher die Terbinerden abgeschieden 
sind. Fraktionierungen mit Kalilauge und mit Magnesia empfahl Droß- 
bach.*i2) Wirksamer als die Fraktionierung mit Ammoniak ist nach Krüß 
die Scheidung mit Anilin, insbesondere zum Zwecke der Differenzierung 
der Erbinerden. 

DiCr neutralen Chloride werden in 50 proz. Alkohol gelöst und mit einer 
alkoholischen Lösung von Anilin bei qo^ fraktioniert gefällt, oder man be- 
handeh die Hydroxyde mit Aniliniumchlorid in wässriger Lösung; bei größeren 
Mengen von Erden verfährt man am besten derart, daß man die Chlorid- 
lösung zunächst mit Anilin absättigt und dann mit NH3 fraktioniert fällt 
Auf diese Weise lassen sich Erbium und Holmium sowie Erbium und Ytter- 
bium trennen. Die Erbinerde selbst erweist sich nach Krüß bei der Be- 
handlung mit salzsaurem Anilin als uneinheitlich (Krüß^w, sae, 87o)^ Hof- 
mann und Krüß"!)). 

d) Fraktionierung mit Ammoniumcarbonat und Essigsäure. 
Die Hydroxyde der Yttererden sind ziemlich leicht löslich in einer konzen- 
trierten Lösung von Ammoniumcarbonat (Berlin^^)). Man kann sie auf 
Grund dieser Tatsache von den Ceriterden trennen Krüß*^^). Dennis 
und Dales^®^' s'*) lösen die Hydroxyde der Yttererden in einer konzentrierten 
Lösung von Ammoniumcarbonat und fügen zur Lösung Essigsäure, bis keine 
Fällung mehr entsteht. Durch Wiederholung des Verfahrens einerseits mit 
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dem Niederschlage, andererseits mit der Lösung reichert sich Yttrium mit 
den Terbinerden auf der einen, Erbium und Ytterbium auf der anderen 
Seite an. Die mittleren Fraktionen sollen Holmium, Thulium und Dyspro- 
sium enthalten. 

e) Fraktionierung der Oxalate. (Vgl. Scheidung der Cent- und der 
Terbinerden.) Fällt man die neutralen oder schwach sauren Lösungen der 
Yttererden mit Kaliumoxalat oder Kaliumbioxalat, so bilden sich zum Teil 
kristallinische Doppeloxalate, und zwar sind die der gefärbten Erden schwerer 
löslich im Überschusse des Fällungsmittels als die der farblosen. Hierauf be- 
ruhen die Trennungen der „Erbinerde" von der Yttererde, wie sie von 
Mosander^^) und Delafontaine®®) zuerst ausgeführt wurden, — siehe auch 
Cleve^82j und Krüß.^^^ Fällt man aus saurer Lösung mit Oxalsäure oder 
extrahiert man die gefällten Oxalate mit Säuren, so fallen nach den Terbin- 
erden zunächst die Erbinerden, ihnen scheint das Ytterbium und dann das 
Yttrium zu folgen. Scandiumoxalat ist nach Cleve^^^) schwerer löslich in 
Salpetersäure als Ytterbiumoxalat Auf dieser Grundlage läßt sich verhältnis- 
mäßig leicht das Yttrium in annähernd reinem Zustande gewinnen. Siehe 
Cleve25»), Urbain.*^2) Ober die Trennung von Erbium und Ytterbium 
siehe Urbain. Darstellung von Erbium. Marc^^^) Nach Brauner, der 
diese Verhältnisse quantitativ studiert hat, ist die Reihenfolge der Löslichkeit 
der Erdoxalate in Säuren eine teilweise andere als die Reihenfolge der Lös- 
lichkeit der Oxalate in Ammoniumoxalat, welche der Basizität annähernd zu 
entsprechen scheint. 

f) Die Fraktionierung der Chromate. (Vgl. unter Scheidung der 
Ceriterden.) Das Verhalten der Yttererden gegen Kaliumchromat ist zuerst 
von Krüß und Loose^^^) studiert worden. Moissan und Etard^®^) haben 
das Verfahren für die Darstellung reinen Yttriums weiter ausgearbeitet. Es 
fallen zunächst aus der neutralen Lösung die Erbinerden als basische Chro- 
mate aus; die Laugen ergeben bei erneutem Zusatz des Fällungsmittels und 
gleichzeitigem Neutralisieren mit Ammoniak vorwiegend Yttriumchromat 
Muthmann und Böhm*^^) modifizierten die Methode in der unter „Schei- 
dung der Ceriterden" angegebenen Weise, indem sie die Lösung der Di- 
chromate mit Kaliumchromat behandelten und so Fällungen der neutralen 
Chromate erhielten. Hierbei konzentriert sich das Yttrium in den letzten 
Fällungen und kann aus diesen sehr schnell in hohem Reinheitsgrade er- 
halten werden. (Vgl. auch Marc.^'^)) Postius^^®) entfernt die letzten Spuren 
der Erbinerde mit Ammoniakfällungen. Ausführliche Angaben über die 
Methode siehe bei Böhm.^^®) 

Dennis und Dales*«»» *'*) haben ebenfalls durch Fällung mit Kalium- 
chromat aus den leichtest löslichen Fraktionen Yttrium darstellen können. 

g) Die Fraktionierung der Acetate. Nach Postius^^^) kann man 
durch Umkristallisieren der Acetate aus Essigsäure Yttererdengemische leicht 
von Ceriterden befreien, deren Acetate in den Mutterlaugen gelöst bleiben. — 

h) Fraktionierung der Acetylacetonate. (Vgl. die Scheidung der 
Ceriterden.) Urbain^^^j fraktionierte aus Monazitsand stammende Yttererden 
in Form der Acetylacetonate, die man aus den Hydroxyden direkt durch Zu- 
fügen von Acetylaceton kristallisiert erhält, indem er dieselben aus Alkohol 
und Benzol umkristallisierte. 

i) Fraktionierung der Athylsulfate. (Vgl. die Scheidung der 
Terbinerden.) Urbain^^^j hat gezeigt, daß die Reihenfolge, in der sich die 
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Äthylsulfate der seltenen Erden bei der fraktionierten Kristallisation aus 
Wasser und Alkohol abscheiden, die folgende ist: i. Ceriterden, 2. Terbin- 
erden, 3. Yttererden. Den Terbinerden folgt zunächst unter den Yttererden 
das Yttrium, dann Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium und Ytterbium. 
Bei Gegenwart erheblicherer Mengen von Terbinerden kann Yttrium durch 
wiederholte Fraktionierung der schwerst löslichen Anteile aus diesen abge- 
schieden werden, bei Abwesenheit derselben läßt es sich aus den leichtest 
löslichen Fraktionen gewinnen. 

k) Fraktionierung mit Ferrocyankalium. Rowland^'») empfahl 
zur Herstellung reiner Yttererde Fällungen mit Ferrocyankalium; Betten- 
dorf (Nachgelassenes Manuskript, siehe Böhm „Die Darstellung der seltenen 
Erden", Bd. I., S. 480) prüfte die Methode und fand sie zu dem gedachten 
Zwecke bei Verarbeitung yttriumreichen Materials sehr geeignet 

Die Atomgewichte der Zerlegungsprodukte des alten Erbiums: 

Dysprosium, Dy, Holmium, Ho, (Neo-) Erbium, Er, Thulium, Tm. 

Ihre Atomgewichte liegen zwischen 160 — 171, d. h. sie liegen zwischen 
den Atomgewichten des Terbiums und des Ytterbiums: 

Tb= 159,2 <Dy, Ho, Er, Tm<Yb= 173,1. 

Ich kann an dieser Stelle nur dann über die Atomgewichte der Erd- 
elemente referieren, wenn es schließlich gelungen ist, zu einem chemischen 
Individuum oder zu etwas, was sich als ein solches verhält, zu gelangen. 
Dies ist bei den Elementen der Erbiumgruppe entschieden nicht der Fall; 
die als ihre Oxyde betrachteten Erden stellen vielmehr ein gewaltig kom- 
pliziertes, schwer zu entwirrendes Gemenge voneinander sehr ähnlichen 
Erden vor. Bei der kritischen Beurteilung des in der äußerst umfangreichen 
Literatur niedergelegten experimentellen Materials ergibt sich nur eine einiger- 
maßen fest begründete Tatsache, nämlich die, daß, wie oben angegeben, die 
Atomgewichte dieser, sowie eventuell neu zu entdeckender verwandter Ele- 
mente, zwischen denen des Terbiums und des Ytterbiums liegen: 

Tb = 159 < Er etc.<CYb=i73. 

Viel weniger sicher begründet ist die Annahme, daß sie oder ihre Be- 
standteile in der Ordnung Dy, Ho, Er, Tm aufeinander mit wachsenden 
Atomgewichten folgen werden; doch erscheint auch dies auf Grund von 
eigenen, noch nicht veröffentlichten Versuchen, wahrscheinlich, da es sich 
ergeben hat, daß die „Basizität" vom Gd bis zum Yb regelmäßig abnimmt 
Nun ist aber das Dy weniger basisch als Tb und die Reihe Ho, Er, Tu, Yb 
entspricht einer abnehmenden Basizität. 

Erfreulich ist jedoch die Tatsache, daß gegenwärtig auf diesem Gebiete 
von ausgezeichneten Chemikern mit ungewöhnlich großem Material nach 
vielversprechenden Methoden gearbeitet wird, so daß wir in nicht zu femer 
Zukunft eine ähnliche Entwirrung erwarten dürfen, wie wir dieselbe in den 
letzten 20 Jahren in bezug auf die Elemente La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd 
und Tb erlebt haben. 

Es soll hier in aller Kürze über die ein historisches Interesse besitzenden 
„Atomgewichts"-Bestimmungen referiert werden. 

Erbium. 

1. Delafontaine^), 1864, führte mit dem von ihm dargestellten, un- 
reinen, aber vom Terbium (Erbium) sich bestimmt unterscheidenden Erbium- 
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(Terbium-)Material fünf Bestimmungen durch Analyse des Sulfat-Oktohydrats 
aus, aus welchen sich das Atomgewicht Er= 118,7 berechnet und zwar mit 
Hilfe des von Clarke berechneten Verhältnisses 54,308 ErjOj : 41,696803. 

2. Bahr und Bunsen^), 1866, stellten bekanntlich zuerst ein einiger- 
maßen reines Erbiumoxyd dar. Es wurden aus 0,7870 g ErjOj durch Syn- 
these 1,2765 g Erj (804)3 erhalten, woraus sich Er =169,08 ergibt 

3. Cleve und Höglund^) und *), 1873 und 1874, führten 6 Bestimm- 
ungen aus, bei denen 0,8475— 2,8410 g ErjOj verwendet und 1,370— 4,5935 g 
£»■2(804)5^ im Mittel aus 61,8375 Teilen ErjO^ 100 Teile Er2(S04)3 erhalten 
wurden. Daraus berechne ich Er =170,59. 

4. Humpidge und Burney*), 1879, führten 2 Analysen des Sulfats 
aus, und erhielten aus 1,9011 und 1,9596 g Er2(S04)3 1,1781 und 1,2147 g 
Er203, im Mittel 61,976 Proz. Er203. Daraus folgt Er= 171,62. 

Bekanntlich wurde 1878 von Marignac^) aus den weniger basischen 
Fraktionen des alten Erbiums das farblose Salze liefernde Ytterbium isoliert 
und dasselbe muß in dem in den unter 2., 3. und 4. zitierten Arbeiten be- 
nutzten Material in wachsender Menge zugegen gewesen sein. 

5. Cleve 7), 1880, führte die Atomgewichtsbestimmung mit einem von 
Ytterbium befreiten, rosenrote Salze liefernden Erbiummaterial aus. In drei 
Versuchen wurde 0,7850—1,2153 g Er203 verwendet und 1,2808 — 1,9820 g 
Er2(S04)3 erhalten, oder, im Mittel beträgt das Verhältnis: 61,309 Er203 : 
38,691 SO3. Daraus folgt für das ytterbiumfreie Erbium das Atomgewicht 
Er =166,25. 

6. Hof mann und Krüß^), 1893, untersuchten die Frage betreffend die 
Einheitlichkeit des Erbiums. Sie benutzten dazu große Mengen eines teils 
von ihnen, teils von Nilson bereiteten hochgradigen Erbiummaterials, welches 
ursprünglich zu einem Atomgewicht von Er= 166—167 führte. Sie zer- 
legten dasselbe durch Fraktionieren, teils durch Erhitzen der Nitrate, teils 
durch Fällen mit Anilin und Lösen in Anilinsalzen in viele, viele Fraktionen 
und gelangten zunächst zu einem scheinbar einheitlichen Oxyde mit ungefähr 
dem von Cleve für die Erbinerde gefundenen Äquivalent (Er =166,3). Diese 
„reine" Erbinerde kann aber durch salzsaures Anilin in Erden von verschie- 
denen Äquivalenten zersetzt werden. Die betreffenden Elementgemische be- 
sitzen „Atomgewichte", welche ungefähr zwischen 165,4 — 172,4 schwanken. 

7. Brauner, 1905 (Privatmitteilung), führte bei Gelegenheit seiner phy- 
sikalisch-chemischen Untersuchungen der seltenen Erden eine Atomgewichts- 
bestimmung des Erbiums aus. Er bediente sich eines von Cleve her- 
rührenden als „Erbium 1880" bezeichneten Materials, welches, wie es scheint, 
mit dem von Cleve in 5. verwendeten identisch war. 

Aus 1,09395 g ErjOj wurden, nach Erhitzen auf 500® im elektrischen 
Widerstandsofen, 2,53997 g Er2(S04)3 erhalten. Letzteres enthielt demnach 
in 100 Teilen 61,414 ErjOa 138,586 SO3. Daraus folgt das Atomgewicht 
Er = 167,14. 

Holmium, Thulium, Dysprosium. 

7. Soret^), 1878, entdeckte in gewissen von Marignac erhaltenen 
Erbiumfraktionen eine neue Erde X. 

8. Cleve ^0)^ 1879, schied aus der Erbinerde das Holmium und Thulium 
ab. Das Atomgewicht des Holmiums soll ungefähr Ho =160 — 161, das- 
jenige des Thuliums ungefähr Tm = 170,7 betragen. 
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Auf eine Reklamation von Seite SoretsU) bestätigt Cleve^^), daß die 
Priorität der Entdeckung des Holmiums =X Soret zukommt 

9. Lecoq de Boisbaudrani^), 1886, spaltete die alte Holminerde in 
die schwächer basische neue Holminerde und das stärker basische Oxyd des 
Dysprosiums und Crookes^^) hält noch das letztere für zusammengesetzt 

10. Hofmann und Krüß**), 1893, unterwarfen ein von Nilson her- 
rührendes Holmiummaterial einer analogen Behandlung, wie dieselbe mit 
Erbium (siehe 6.) ausgeführt wurde. Zunächst erhielten sie eine Holminerde 
mit R"^ = 161,5, bei weiterem Fraktionieren erwies sich dieselbe aber als 
zusammengesetzt aus Elementen, deren „Atomgewichte" zwischen ungefähr 
158,5—169,4 variierten. 

Das Resultat der beiden unter 6. und 10. ausgeführten Arbeiten von 
Hofmann und Krüß läßt sich kurz wie folgt zusammenfassen: Es existieren 
einerseits schwächer basische Erden mit R^" = ca. 166, mit intensiven Erbium- 
linien, andererseits stärker basische Erden mit R'" = ca. 166, mit vorzüglichem 
Holmiumspektrum (in beiden Fällen handelt es sich um das Absorptions- 
spektrum der Lösungen). 

Bis in die neueste Zeit ist zu dem hier Ausgeführten nichts wesentlich 
Neues hinzugekommen. Es verlautet nur, daß Auer von Welsbach bei 
der Wiener Akademie einen versiegelten Brief deponieren ließ, dessen Inhalt 
sich auf die Zerlegung des Erbiums in seine Bestandteile bezieht 

11. In bezugauf das Dysprosium bemerkt Urbain 1^), daß „dysprosium- 
haltige Terbinerden oft höhere Atomgewichte als 160 besitzen". In jüngster 
Zeit ist es Urbaini') gelungen, das Dysprosium annähernd rein darzu- 
stellen. Das Atomgewicht ergab in 14 aufeinander folgenden Fraktionen die 
Zahl 162,49 im Mittel (Grenzwerte 162,64 und 162,28). 
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Schlußfolgerung. 

Die kritische Sichtung aller oben angeführten Angaben führt zu dem 
wahrscheinlichen Schluß, daß den Bestandteilen des alten Erbiums, 
was ihre Atomgewichte anbelangt, ungefähr die folgende Reihenfolge ent- 
spricht: 
Tb= 159,2 Dy= 162,5, Ho=i6i(?), Er=i67,i, Tm = 171 (?)<Yb= 173,1. 

Alles übrige ist höchst unsicher. 

Die internationale Atomgewichtskommission nimmt in ihrer letzten Tafel 

(Anfang 1905) das Erbium Er =166 und das Thulium Tm=i7i auf mit 

den danebenstehenden Atomgewichten, nicht aber das Dysprosium und das 

Holmium. 

Brauner. 
(Literatur s. S. 361.) 



Dysprosium.'') 

Literatur: Lecoq de Boisbaudran.^^^) Die von Cleve aus der alten 
Erbinerde abgespaltene Holminerde enthält nach Lecoq de Boisbaudran 
noch eine andere Erde, die durch ihr Absorptionsspektrum charakterisiert 
ist; sie ist starker basisch als Holminerde und wurde durch den Entdecker 
durch Kaliumsulfat- und Ammoniakfällungen angereichert Kaliumsulfat fällt 
Dysprosium vor Holmium. Das Element schließt sich eng an die Terbinerden 
an. Eine vollständige Trennung von letzteren gelang bisher nicht. Bei der 
Fraktionierung der Athylsulfate nach Urbain*^*-^) scheidet sich das Dysprosium 
mit dem Holmium in den mittleren Fraktionen ab, die den schwerst löslichen 
Fraktionen folgen, welche Terbinerden und Yttrium enthalten. Bei der 
Fraktionierung der Nitrate und Doppelnitrate der Terbinerden findet man 
das Dysprosium in den an Terbium stark angereicherten Fraktionen (Ur- 
bainw=*» '**)). Die Salze des Dysprosiums sind nach Urbain grün gefärbt 
Das Absorptionsspektrum enthält nach Lecoq de Boisbaudran die Banden 

753i 475, 451,5, 427,5. — 

In jüngster Zeit gelang es Urbain '2*), durch fraktionierte Kristallisation 
der Äthylsulfate 50 g Dysprosiumerde darzustellen; durch diese Methode 
kann man dieselbe vollständig von Terbium befreien; andererseits gelingt die 
völlige Abscheidung des Yttriums durch Kristallisation der einfachen Nitrate 
unter Zusatz von Wismutnitrat (siehe Scheidung der Terbinerden); sehr 
schwierig und langwierig gestaltet sich dagegen die Eliminierung des Hol- 
miums. Das Absorptionsspektrum zeigt nach Urbain im ultravioletten Teile 
folgende Maxima: 386,5; 379,5; 365; 351; 338; 322,5. Das Atomgewicht 
ergab in 14 aufeinanderfolgenden Fraktionen die Zahl 16249 (Orenzzahlen 
162,64 und 162,28). — Das Oxyd des Dysprosiums ist weiß; es scheint kein 
Peroxyd zu bilden. 

*) Der Name ist von Svangoairog = schwer gangbar abgeleitet 



Abegg, Handb. d. anorgan. Chemie III, i. 21 



Holmium/) 

Literatur. Soreti««- i»«. i»*), Cleve^s^^ i«'), Le-oq de Boisbau- 
drani88, 293)^ Hofmann und Krüß»"»), Krüß und Nilson^iß), Fors- 
ling.*"' *'^) Die Holminerde ist bisher in reinem Zustande noch nicht be- 
kannt Cleve spaltete sie im Jahre 1879 zugleich mit dem Thulium aus der 
alten Erbinerde ab; spektroskopisch war die Existenz des neuen Elements 
schon vorher von Soret erkannt worden. 1886 spaltete Lecoq deBois- 
baudran aus Cleves Holmium das Dysprosium ab. Bei der fraktionierten 
Zersetzung der Nitrate erweist sich die Erde als weniger basisch wie die 
Erbinerde, ebenso bei der Fällung mit Ammoniak; sie nimmt ihre Stellung 
zwischen Dysprosium und Erbium ein. Den gewöhnlichen basischen 
Methoden gegenüber erweist sich Holmium als einheitlich, bei der fraktio- 
nierten Behandlung mit Anilinchlorid gewannen Hof mann und Krüß An- 
zeichen für die Spaltbarkeit Auch Forsling hielt die Erde für uneinheit- 
lich. Über die Färbung der Salze ist nichts Sicheres bekannt Das Absorp- 
tionsspektrum haben Soret, Krüß und Nilson, Lecoq de Boisbaudran 
und Forsling untersucht Letzterer benutzte ein von Langtet mittels 
Kristallisation der Chloride aus HCl sorgfältig gereinigtes Produkt Die 
spektroskopischen Beobachtungen führen mit ziemlicher Sicherheit zu der 
Annahme eines nicht homogenen Stoffes. Charakteristisch für das Holmium 
scheinen jedenfalls die Banden 640 und 536 zu sein, siehe auch Urbain.*^^) 
Das Funkenspektrum (Präparat von Langlet, das auch den neueren 
Untersuchungen von Forsling zugrunde liegt) maßen Exner und Haschek 
im ultravioletten Teile^^^), ebenso das Bogenspektrum desselben Präpa- 
rats. Exner und Haschek: „Die Wellenlängen der Bogenspektra" Leipzig 
und Wien 1904 bei Franz Deuticke. 



*) Der Name des Elements ist von „Stockholm" abgeleitet 



Erbium. 

Die Entdeckungsgeschichte des Erbiums siehe in der Einleitung zu 
dieser Gruppe und in der allgemeinen historischen Einleitung. Die Dar- 
stellung der Erbinerde geschieht am besten durch eine der beiden klassischen 
basischen Methoden: Nitratschmelzung oder Oxydverfahren, die weitere 
Reinigung durch Ammoniak- und Oxalatfraktionierungen. Die Terbinerden 
werden vor der Fraktionierung möglichst entfernt Genaue Angaben über 
den vorteilhaftesten Weg zur Darstellung lassen sich auf Grund unserer heu- 
tigen Kenntnisse nicht geben. Näheres siehe in dem Abschnitt über die 
Scheidung der Yttererden. Ihrer Basizität nach scheint die Erbinerde zwischen 
der Holmin- und der Thulinerde zu stehen, wenigstens entspricht diese 
Stellung der Reihenfolge, in der diese drei Erden durch basische Methoden 
abgeschieden werden. Das Erbiumoxyd ist rosa gefärbt, die Salze und ihre 
Lösungen sind ebenfalls schwach rosa. Sie zeichnen sich durch ein sehr 
charakteristisches Absorptionsspektrum im optischen Gebiete aus; es kommt 
in bezug auf übersichtliche Verteilung der Banden und ihre scharfe Be- 
grenzung dem Absorptionsspektrum des Didyms nahe, doch ist es im ganzen 
weniger intensiv als jenes. Das Erbium ist nächst dem Yttrium in den 
Yttererdengemischen am stärksten vertreten. Trotzdem dürfte eine völlige 
Reindarstellung bisher nicht geglückt sein. Ober Zweifel an der Einheitlich- 
keit siehe in der Einleitung. 

Für die Chemie der Verbindungen des Erbiums kommt in erster Linie 
in Betracht die Abhandlung von Cleve'^^') aus dem Jahre 1880, während 
die früheren Angaben, die vor der Entdeckung des Holmiums, Dysprosiums 
und Thuliums einerseits, des Ytterbiums und Scandiums andererseits von 
verschiedenen Forschern gemacht wurden, sich offenbar auf Material von un- 
genügender Reinheit beziehen. Es gilt dies demnach auch von den an sich 
wichtigen Arbeiten von Cleve und Höglund'^®) (1873) und der Mono- 
graphie Cleves*28) aus dem Jahre 1874, auf die hier verwiesen sei. Um 
das neue, einfachere, von dem alten, ein Gemenge vorstellenden Erbium zu 
unterscheiden, wird das erstere oft als Neo-Erbium bezeichnet 

Cleve stellte von dem durch Nitratzersetzungen erhaltenen Erbium vom 
Atomgewicht 166, das nur noch Spuren von Holmium und Thulium enthielt, 
folgende Verbindungen dar: 

Erbiumoxyd, ErjOj, ist ein Pulver von rein rosa Färbung, es behält 
diese Färbung auch nach starkem Glühen. Spezifisches Gewicht 8,64; spezi- 
fische Wärme 0,065 (Nilson und Petterson^'O)). Die Salze sind intensiv 

rot gefärbt 

21» 
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Erbiutnsulfati Er2(S04)3 -SHjO. — Die rosa gefärbten Kristalle scheiden 
sich beim langsamen Verdunsten der Lösung von 20—25^ ab. Kristall- 
system: Monoklin, isomorph mit Pr2(S04)3 • SHjO, Nd2(S04)3 • 8 HjO, 
¥2(504 )3.8H20. (Topsoe »:»!), Kraus.^^0) Spezifisches Gewicht 3,18 
(Nilson und Pettersson), 2,731 (Kraus), des Anhydrids 3,678 (N. u. P.) 

Die Doppelsulfate, Er2(S04)., .K2S04.4H20undEr2(S04)2-(NH4)2S04 
•4H2O sind in kaltem Wasser leicht löslich. 

Erbiumselenit (sauer), Er203 •4Se02 -51120, fällt aus der gemischten 
Lösung des Nitrats und von seleniger Säure auf Zusatz von Alkohol kri- 
stallinisch aus. 

Erbiumnitrati Er(N03)3 • 5H2O, große, luftbeständige, rote Kristalle. 

Erbiumformiaty Er(CH02)3, scheidet sich beim Verdunsten der Lösung 
des Oxyds in Ameisensäure als rotes Pulver aus, und kristallisiert aus 
wässriger Lösung mit 2 Mol H2O. 

Erbiumoxalaty Er2(C204)3 -qHjO, fällt aus saurer, heißer Lösung als 
rotes mikroskopisches Pulver. 

Erbiumplatincyanür, Er2Pt,(CN)i2 -21 H2O, kristallisiert, wie das ent- 
sprechende Yttriumsalz in roten Prismen, die einen metallisch-grünen Reflex 
zeigen. 

ErbiuiiiwoIframat,bildetnachHögbom2so)dasDoppelsalzNa5Er4(W04)9. 

Spektrum. Das Absorptionsspektrum des Erbiums weist charak- 
teristische, scharf begrenzte Absorptionsgebiete im roten, grünen und blauen 
Teile auf; jedoch sind Messungen an völlig reinem Material noch nicht aus- 
geführt worden, so daß die Zugehörigkeit der einzelnen Banden nicht mit 
Sicherheit feststeht (Bunsen*^^)^ Cleve^®^)). 

k 666—668; 651,6—654,5; 647,5—651,5; 540,0—541,5; 522,5—523,5; 
518,5—522,5; 486,5—487,7; 447.5— 45i»5 (Soret*»^)). Forsling^'^) (Präparat 
von Cleve) gibt folgende Maxima an: 

Ö66,5; 653,0—651,5; 648,3; 549,0; 541,2; 523,1; 520,2-518,8; 491,0 bis 
490,5; 487,1; 484,8—484,2; 453,6—453.2; 450,0—449.4; 442,7; 408,4; 407.1 
— 406,6; 405,8; 405,0; 379.5—378.9; 364.5—364.2; 363.8-363.5; 359.0 — 
358,6; 356,1 vgl. Exner.^89) (Erbiumnitrat von Cleve), dessen Messungen 
mehrfach von denen Forslings abweichen. 

Flammenspektrum. Bahr und Bunsen^*) beobachteten, daß Erbin- 
erde beim Glühen Licht emittiert, das ein diskontinuierliches Spektrum gibt. 
Siehe die analoge Beobachtung beim Didymoxyd. Siehe auch Lecoq de 
Boisbaudran^^*»), Thalen.*'-*^) 

Funkenspektrum. Exner und Haschek-*^^), im ultravioletten Teile 
von 4675 bis 2396 AE. (Präparat von Cleve.) Im optischen Gebiete siehe 
Thal6n.i9^) 

Bogenspektrum. Exner und Haschek. Die Wellenlängen der Bogen- 
spektra 1904. Leipzig und Wien bei Franz Deuticke. (Erbiumnitrat von 
Cleve.) 



Die Existenz der Thulinerde wurde, ebenso wie die der Holminerde 
1879 von Cleveiw» *»') festgestellt Lecoq de Boisbaudran.'^^) Bei der 
Fraktionierung der Erbinerden mittels Nitratschmelzungen findet man die 
thuliumhaltigen Fraktionen zwischen denen des eigentlichen Erbiums und 
denen des Ytterbiums; unter den Erbinerden ist demnach die Thulinerde die 
am schwächsten elektropositive. Cleve^t»«) beschreibt dieselbe als weißes 
Pulver. (Das Präparat war nicht frei von Erbium und Ytterbium.) Bei der 
Kristallisation der Äthylsulfate nach Urbain^^^) folgt das Thulium eben- 
falls dem Erbium. 

Das Absorptionsspektrum des Thuliums ist nach Cleve charakte- 
risiert durch die Banden 684 und 465, die schon vor Cleve, Soret^^e) jn 
ytterbiumreichen Fraktionen beobachtete. Vgl. Cleve^®') und Thal^n.*^^) 
Forsling^"*) hält folgende Banden für Thuliumabsorptionen: 701,5; 684,5 

— 682,5; 659,3—658,5; 464,3—463,8; 360,4—359,5. — 

Die Einheitlichkeit des Thuliums wurde bestritten von Marc.^"*) 



Yttrium. 

Das farblose Yttriumoxyd, welches neben dem Erbiumoxyd den Haupt- 
bestandteil aller natürlichen Yttererdengemische bildet, ist seit der Entdeckung 
durch Mosander in seinen Eigenschaften gut bekannt. Zweifel an der Einheit- 
lichkeit des Yttriums vom Atomgewichte 89 haben sich niemals erhoben.*) 
Das Yttriumoxyd ist in der Reihe der Yttererden am stärksten elektropositiv; 
es sammelt sich daher bei den Fraktionierungen nach der Basizität in den 
basischen Endfraktionen an und läßt sich infolgedessen verhältnismäßig am 
leichtesten in annähernd reinem Zustande gewinnen. Am hartnäckigsten 
scheint dem Yttriumoxyd die Gruppe der Terbinerden anzuhaften; es ist da- 
her vorteilhaft, dieselben zuerst zu entfernen. (Kristallisation der Formiate 
Kaliumdoppelsulfate, Äthylsulfate.) Vgl. in dem Kapitel über die Terbin- 
erden und besonders bei Urbain.^^^j sind erheblichere Mengen von Terbin- 
erden zugegen, so kommt man bei der Fraktionierung häufig zu einem Gleich- 
gewichtszustand, der durch ein konstantes Atomgewicht von ungefähr loo 
charakterisiert ist, eine Tatsache, die Schützenberger und Boudouard zu 
der Annahme eines neuen Elements geführt hat Siehe Urbain. 

Die Reindarstellung des Yttriums läßt sich nach der Rohscheidung 
durch Nitratzersetzung oder Oxydverfahren durch Chromatfraktionierung. 
durch kombinierte Ammoniak- und Oxalatfällungen, oder auch durch Fällung 
mit Ferrocyankalium erreichen. (Siehe die Trennungsmethoden.) 

Reines Yttriumoxyd ist absolut farblos, ebenso sind die Salze farblos; 
ihre Lösung gibt kein Absorptionsspektrum im optischen Gebiete. 

Die Verbindungen des Yttriums siehe hauptsächlich bei Popp^^), Cleve 
und Höglundi20) und Cleve.128) 

Atomgewicht des Yttriums, Y == 99,8. 

a) Wahl des Atomgewichts. 

Die einzige bekannte Verbindungsform des Yttriums ist YX3. Für die 
Annahme des jetzigen Atomgewichts des Yttriums, welches dem Dreifachen 
seines einzigen, 29,6 betragenden H-Aquivalents gleich ist, sind die folgenden 
Gründe maßgebend. 

1. Das Verhalten seiner Salze in Lösungen,^ speziell die Leitfähigkeit der 
wäs3tigen Lösung seines Sulfats (Brauner und Svagr) beweist die Anwesen- 
heit des dreiwertigen Kations Y*-- in denselben. 

*) Abgesehen von der von Crookes vertretenen Anschauung über die „Meta- 
elemente" des Yttriums. Siehe die historische Einleitung. 
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2. Der Isomorphismus seines Sulfat-Oktohydrats mit den analogen Sul- 
faten anderer unzweifelhaft dreiwertigen Erdmetalle. 

3. Die Stellung des Yttriums im periodischen System, denn die Eigen- 
schaften des Yttriums und seiner Verbindungen sind Funktionen des Atom- 
gewichts 89 eines in der Gruppe III, Reihe 6 (III— 6) stehenden Elements. 
Näheres über alle diese Punkte siehe in der allgemeinen Einleitung zu diesem 
Kapitel S. 167. 

b) Bestimmung des Atomgewichts. 

1. Berzelius^) bestimmte 1818 das Atomgewicht in dem ungetrennten 
Erdgemisch und fand Y = 96,4. 

2. Berlin 2) findet 1860 das Atomgewicht sehr annähernd richtig zu 
89,55. Obwohl keine Einzelheiten vorliegen, so führe ich diese Zahl an, da 
sie der Wahrheit viel näher liegt als alle später von Popp, Delafontaine, 
Bahr und Bunsen erhaltenen Zahlen. Erst Cleve (1882) erhielt eine Zahl 
(Y = 89,i, siehe unter 6.), welche sich der Wahrheit mehr nähert. 

Das schöne von Berlin erhaltene Resultat ist offenbar dem Umstände 
zuzuschreiben, daß sich Berlin zur Reindarstellung der Yttererde der von 
ihm herrührenden neuen Methode der Trennung durch partielle Zersetzung 
der Nitrate bediente. Es ist sehr zu bedauern, daß die Originalarbeit von 
Berlin, welche als Förhandl. Scand. Naturf. 8. Mode Kjöbenhavn 1860, 448 
zitiert wird, praktisch unzugänglich ist 

3. Popp ^), 1864. Seine Zahlen sind sogar ein Rückschritt gegen Ber- 
zelius (1818 s. unter 1.). Er fällte aus einer Lösung des bei 200^ ent- 
wässerten Sulfats die Schwefelsäuie als Bariumsulfat (welches die Erde stark 
„mitreißt"), entfernte das Barium (und etwas Yttererde!) mit Schwefelsäure 
und fällte die Yttererde mit Oxalsäure. Das geglühte Oxalat lieferte die 
Erde. Es ist vollkommen hinreichend, hier anzuführen, daß sich aus den 
folgenden Verhältnissen die danebenstehenden Atomgewichtszahlen ergeben: 

a) Y2(S04)3 : Yj O3 ergibt Y= 102,0 

b) Y2(S04)3 : 3BaS04 ergibt Y= 102,3. 

Da der Verfasser die Existenz des Erbiums und des Terbiums leugnet, 
so war sein Yttriummaterial offenbar hochgradig unrein! 

4. Delafontaine*), 1865 und 1866. Die Lösung des Sulfats wurde 
durch Oxalsäure gefällt und das geglühte Oxalat lieferte die Erde. In der 
ersten Abhandlung lieferte das Verhältnis Y2(S04)3 : Yj O3 das Atomgewicht 
Y = 9i,i, in der zweiten Abhandlung Y = 87,8. Beide Zahlen sind nur als 
approximativ zu betrachten. 

5. Bahr und Bunsen*), 1866. Obwohl diese Arbeit einen klassischen 
Wert besitzt aus dem Grunde, weil in derselben die Berlinsche Trennungs- 
methode der Trennung durch partielle Zersetzung der Nitrate zum ersten 
Male konsequent durchgeführt und allgemein bekannt wurde (siehe 2.), und 
ferner, weil in derselben die synthetische Sulfatmethode von Bunsen zum 
ersten Male genau beschrieben wird, so zeichnet sich das erhaltene Atom- 
gewicht des Yttriums nur durch eine annähernde Genauigkeit aus. 

Es wurde aus 0,7266 g und 0,7856 g V2(S04)3, i,4737 g und 1,5956 g 
^2(504)3 erhalten, im Mittel gaben 49,27 Teile Y2O3, 100 Teile V2(S04)3. 
Daraus folgt das Atomgewicht Y = 92,63. 

6. Cleve und Höglund^), 1873. Die Reinigung der Yttererde nach 
der Methode von Berlin wurde weiter getrieben als bei Bahr und Bunsen 
(siehe 5.), nicht aber, wie es scheint, weiter als bei Berlin (2.). 
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Es wurden nach der von Cleve modifizierten synthetischen Sulfat- 
methode (siehe Einleitung) 6 Versuche ausgeführt, wobei 1,0930 — 2,5780 g 
Y2O3 verwendet und 2,2515—5,3055 g Y2(S04)3 erhalten, im Mittel aus 
48,605 (48,545—48,637) Teile Y2O3 100 Teile Y2(S04)3. Daraus folgt das 
Atomgewicht Yt= 89,57. Möglicherweise wäre eine noch etwas höhere Zahl 
erhalten worden, hätte man die Anwesenheit von unvollständig zersetztem 
sauren Sulfat gänzlich eliminiert. 

7. Cleve 7), 1883. Bei der Reinigung der Yttererde widmete Cleve 
eine besondere Sorgfalt der Entfernung der Terbinerde. Es wurden 12 Syn- 
thesen des Sulfats ausgeführt, wobei 0,7102—1,5314 g Y2O3 verwendet und 
1,4645 — 3,1586 g Y2(S04)3 erhalten wurden, oder aus 48,503 (48,483—48,526) 
Teilen YjOj 100 Teile Y2 (804)3. Daraus ergibt sich das Atomgewicht Y = 89,1 1. 

8. Marignac (etwa 1880—1887). In den von Marignac unterlassenen 
Präparaten seltener Erden, welche mir die Herren Kollegen Ador und 
Qraebe im Herbst 1894 durchzusehen freundlichst gestatteten, fand ich 
eine Yttererde von wunderbar weißer Farbe, also ganz frei von Terbinerde. 
Das Präparat war das reinste unter einer Reihe anderer Yttriumoxydpräpa- 
rate und trug in Marignacs eigenhändiger Handschrift die Bezeichnung 
YO = 75,25. Daraus ergibt sich das Atomgewicht Y = 88,88. Ich lege be- 
sonderes Gewicht auf diese Zahl, da sie sich meiner Ansicht nach dem 
wahren Atomgewicht des Yttriums am meisten nähert und zweifle nicht 
daran, daß sie aus der Synthese des Sulfats abgeleitet wurde. Dieselbe scheint 
nicht vor 1880 ausgeführt worden zu sein, da Marignac^ im Jahre 1878 
noch dieClevesche Zahl Y = 89,55 (YO = 75,7) als die richtigste annimmt. 

9. Jones ^), 1895, reinigte eine Yttererde nach der Methode von Row- 
land, d. i. durch Fällung mit Ferrocyankalium, welche Methode aber wohl 
nur zufällig zu einem annähernd reinen Material geführt haben muß. 

a) Synthetische Sulfatmethode. Es wurde in 10 Versuchen aus 
verhältnismäßig sehr geringen, zwischen 0,2415—0,4798 g schwankenden 
Mengen Y2O3 0,4984—0,9901 g Y2(S04)3 erhalten, oder aus 48,467 (48,455 
bis 48,489) Teilen Y2OJ 100 Teile Y2(S04)3. Daraus folgt Y = 88,95. 

b) AnalytischeSulfatmethode. Es wurde aus 0,5906 — 1,4192g wasser- 
freien Y2(S04)3 0,2862—0,6880 g Y2O3 erhalten, oder aus 100 Teilen Y2(S04), 
48,472 (48,455— 48,485) Teile Y2O3. Daraus folgt das Atomgewicht Y = 88,97. 

Obersicht 



Name 




Jahr 


Verhältnis Atoragew. Y 


Berzelius 




1818 


• 


96,4 


Berlin 




1860 


• 


89,55 


Popp 




1864 


¥2(804)3 : YjO, 
Yj(SO,), : sBaSO« 


102,0 
102,3 


Delafontaine 




1865 


Yj(S04)3 : YjOj 
dasselbe 


91,1 
87,8 


Bahr und Bunsen 




1866 


YjOj : Yj(SOi)3 


92,63 


Cleve und Höglund 


1873 


Y2O, : Yj(SO,), 


89,57 


Cleve 




1883 


dasselbe 


89,11 


Marignac 




1880—1887 


dasselbe 


88,88 


Jones 




1895 


YjO, : Yj(SOj3 
Yj(S0,)3 : YjO, 


88,95 
88,97 


G. und E. Urbain 


.0) 


1901 


9 

• 


88,6*) 



•) Ohne Angabe der Einzelheiten I 



Yttrium. — Metall. — Verbindungen. 329 

Ich halte die von Marignac erhaltene Zahl als der Wahrheit am 
nächsten liegend, und da dieselbe mit den um ein ganz Geringes abgerun- 
deten Zahlen sehr gut übereinstimmt, so halte ich bis auf weiteres für das 
wahrscheinlich richtige Atomgewicht des Yttriums die Zahl 

Y = 88,9 (H) 
mit einer Unsicherheit erst in der zweiten Dezimalstelle. 

Die internationale Atomgewichtskommission nimmt die aufgerundete 
Zahl von Jones, Y = 89,o an. Brauner. 

(Literatur s. S. 361.) 

Das Metall. Wöhler-'^j^ Popp.^^) Abscheidung aus unreinem Mate- 
rial durch Einwirkung von Natrium auf das Chlorid (Cleve**-'»)); durch 
Elektrolyse von schmelzendem Yttriumnatriumchlorid oder durch Ein- 
wirkung von Natrium auf dasselbe. Nach Popp ist das Metall eisen- 
ähnlich, leicht oxydierbar, Wasser in der Siedehitze zersetzend (Cleve und 
Höglund»20)). 

Yttriumoxyd wird nach Winkler^*') durch Magnesium zu Metall 
reduziert 

Yttriumfluorld, YF3.V2H2O, fällt gelatinös mittels Fluorwasserstoff- 
säure oder Alkalifluoriden (Cleve). Moissan erhielt das wasserfreie Fluorid 
durch Einwirkung von Fluor auf das Carbid (Moissan und Etard^®^ 

Yttriumchlorid. a) Das Anhydrid YCI3 wird durch Eindampfen der 
Lösung mit Ammoniumchlorid und Verflüchtigung des letzteren erhalten 
(Cleve) oder durch Entwässerung des Hydrates bei 170 — 180^ (Matignon*'^))^ 
durch Erhitzen des bei 130—140^ erhaltenen Verdampfungsrückstandes der 
salzsauren Lösung des Oxyds in einem mit Chlorschwefeldämpfen beladenen 
Cl- und HCl-Gasstrome (Matignon''^)). Nach dem Schmelzen kristallisiert 
es in glänzenden weißen Blättern. Darst. aus dem Carbid und HCl siehe 
Pettersson^^^), Moissan und Etard.^^<^) Durch Einwirkung von Chlor 
und Kohlenoxyd auf Yttererde bei Rotglut erhielt Duboin-^^^) das Chlorid 
kristallisiert (Vgl. Pettersson.3'3)) Es ist sehr leicht löslich in Wasser, 
schmilzt leicht und verflüchtigt sich in einem Qasstrome bei hoher Temperatur. 

b) Hydrat, YCI3 • öHjO, kristallisiert aus der Lösung in weißen 
Prismen (Cleve). Es schmilzt bei 160^ und verliert 5 Mol HjO bei 110^ 
(Matignon^'*)). In Wasser und Alkohol leicht löslich. — 

Doppelchloride, 2YCI3 -sPtClj •24H2O (Cleve, Nilson'*»)); 
4YCi3.5PtCl4.52H20; YCI3 .2AUCI3 - löHjO (Cleve). YCI3 - sHgClj • qH^O 
(Popp89)). 

Yttriumbromid. YBt^ bildet sich nach Duboin^^s) durch Erhitzen 
von Yttererde im Brom- und Kohlenoxydstrome. Sehr zerfließlich, leicht 
schmelzbar. — YBr3 • 9H2O kristallisiert aus der Lösung in zerfließlichen 
Kristallen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Cleve). 

Yttriumjodidy zerfließliche, in Alkohol, leicht lösliche Kristalle. 

Yttriumhydroxydy Y(OH)3, gelatinöser Niederschlag, absorbiert Kohlen- 
säure; fällt man die Lösung eines Yttriumsalzes mit Ammoniak bei Gegen- 
wart von Hydroperoxyd, so scheidet sich ein Superoxydhydrat, nach Cleve 
Y^Og.xHjO ab.^62) 

Yttriumoxyd 9 Y2O3. Rein weißes Pulver, eine gelbe Färbung zeigt 
die Gegenwart gefärbter Erden an. Spezifisches Gewicht 5,028 Cleve, 
5,046 Nilson und Pettersson.210) Spezifische Wärme, 0,1026. Zieht an 
der Luft Kohlensäure an, treibt aus Ammoniumsalzen NH3 aus, löst sich in 
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der Kälte allmählich, in der Hitze schnell in Säuren auf. Durch Zusammen- 
schmelzen mit Calciumchlorid erhielt Duboin328) das Oxyd kristallisiert 

Yttriumsulfid 9 YjSg, erhielt Popp^®) durch Zusammenschmelzen des 
Oxyds mit Schwefel und Natriumcarbonat, Cleve durch Erhitzen des wasser- 
freien Chlorids im Strome von HjS. Gelbes Pulver, wird durch Wasser 
zersetzt Duboin329) gewann ein kristallisiertes Doppelsulfid Y2S3-Na2S 
durch Überleiten von HjS über ein Gemenge von YjOg und NaCI. Grün- 
liche Blättchen. 

Yttriumcarbidy YC2. Pettersson^^^) erhielt das Carbid durch Re- 
duktion des Oxyds mit Kohle im elektrischen Ofen; Moissan und Etard*®**) 
stellten es als Schmelze dar, die aus gelben mikroskopischen Kristallen be- 
stand. Spezifisches Gewicht 4,13 bei 18^. Durch Wasser tritt Zersetzung 
ein unter Entwicklung eines Gasgemenges von etwa 72 Proz. Acetylen, 18 
bis 19® Methan, 4,5 bis 4,8 Prozent Äthylen und 4,5 bis 5 Prozent Wasserstoff. 

Vttriumchloraty Y(C103)3 •8H2O, erhalten durch doppelte Umsetzung 
von Yttriumsulfat und Bariumchlorat Weiße Nadeln. (Cleve, Popp.) 

Yttriutnpercliloraty Y(C104)3 • SHjO, sehr hygroskopische, in Alko- 
hol lösliche Kristalle, analog wie das Chlorat erhalten. (Cleve) 

Yttriumbrotnat, Y(Br03)3 • qHjO, leicht lösliche, feine Nadeln, in 
Alkohol wenig, in Äther leicht löslich. (Cleve.) 

Yttriuttijodat» ^(JOa)., • 3H2O, durch Zusatz von Jodsäure zur 
Lösung des Nitrats erhalten. Pulvriger, dann kömig werdender Niederschlag, 
löslich in 190 Teilen Wasser; zersetzt sich beim Erhilzen an der Luft explo- 
sionsartig. (Cleve.) 

Yttriutnperjodat Überjodsäure fällt die Lösung des Acetats zunächst 
und löst den Niederschlag, im Oberschusse zugesetzt, wieder auf; aus der 
Lösung scheidet sich Y2O3 • JjO; • 8H2O ab. Beim Zusatz einer über- 
schüssigen Yttriumnitratlösung zu wässriger Überjodsäure entsteht ein weißer 
Niederschlag der Zusammensetzung 3Y2O3 • 2J2O7 • öHjO. (Cleve.) 

Yttriumsulfate. a) Anhydrid, Y2(S04)3, durch Entwässerung des 
Hydrats erhalten, bildet ein weißes Pulver vom spezifischen Gewicht 2,52 
(Cleve). Spezifische Wärme 0,1319 (Nilson und Pettersson^io)). Das 
Anhydrid ist bei niedriger Temperatur in Wasser leicht löslich. (Bahr und 
Bunsen^S)^ Cleve.) 

Elektrische Aquivalentleitfähigkeit nach Jones und Allen^^S): 

VoY2(SOJ3: 

V 6,49 A 23,2 V 13291 Ä 192,9- 

b) Hydrat, Y2(S04)3 • 8H2O. Das Oktohydrat kristallisiert aus der 
Lösung des Oxyds in Schwefelsäure in farblosen, monoklinen Kristallen, 
isomorph mit denen der Oktohydrat-Sulfate des Erbiums, Neodyms und 
Praseodyms. Kristallographische Untersuchung von Kräus.*^i) Die Lös- 
lichkeit sinkt mit steigender Temperatur. Spezifisches Gewicht nach Cleve 
2,52, Topsöe 2,53; Kraus 2,558. Nach Berzelius wird bei der Fällung 
der kalten wässrigen Lösung mit wenig überschüssigem Ammoniak ein basisches 
Sulfat abgeschieden, dasnachClevedieZusammensetzung2Y203 -SOj • loHjO 
besitzt. 

Yttriumhydrosulfat, Y2(S04)3 .3H2SO4 = Y(S04H)3, kristallisiert aus 
der konzentriert schwefelsauren Lösung aus (Brauner und Picek^*^)). 

Mit Alkalisulfaten bildet das Yttriumsulfat nach Cleve kristallisierte 
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Doppelsulfate, die beim Verdunsten der gemischten Lösungen kristallisieren 
und leicht löslich sind. 

1. Kaliumyttriumsulfat, Y2(S04)3 •4K2SO4. Die Mutterlauge scheidet 
beim Erwärmen weiße Nadeln der Zusammensetzung 2Y2(S04)3 • 3K2SO4 aus. 

2. Natriumyttriumsulfat, ¥2(804)3 •Na2S04 •2N2O. Weißes, amor- 
phes Pulver. 

3. Ammoniumyttriumsulfat, ¥2(804)3 •2(NH4)2S04 •9H2O. Kleine 
Tafeln. 

Yttriumsulfidy ¥2(803)3 •3H2O. Aus der Lösung von Yttriumhyroxyd 
mit wässriger schwefliger 8äure scheidet sich beim Erhitzen oder auf Zusatz 
von Alkohol das 8alz kristallisiert oder als amorpher weißer Niederschlag ab. 

Yttriumdithionat, ¥2(820^)3 • 18H2O. Durch doppelte Umsetzung 
aus Bariumdithionat und Yttriumsulfat beim Verdunsten der Lösung im 
Vakuum erhalten, bildet eine kristallinische leicht lösliche Masse (Cleve). 

Yttriumseleniat Beim Verdunsten einer Lösung von Yttriumoxyd in 
wässriger 8elensäure in der Wärme kristallisiert das 8alz Y2(8e04)3 -81120 
in großen monoklinen Kristallen, isomorph mit denen des 8ulfats. 8pezi- 
fisches Gewicht 2,895 Topsoe, 2,915 Pettersson. Bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur kristallisiert ein 8eleniat mit 9 Molekülen Wasser in großen sechsseitigen 
Tafeln des rhombischen 8ystems. 

Mit Kalium- und Ammoniumseleniat bildet das Yttriumseleniat 
Doppelsalze von der Zusammensetzung Y2(8e04)3 •K28e04 -61120 und 
Y2(8e04)3 •(NH4)2(8e04)3 -6H2O, die, wie die Doppelsulfate leicht löslich in 
Wasser sind. 

Yttriumselenit Das neutrale 8alz Y2(8e03)3 - 12H2O, entsteht nach 
Nilson durch Fällen einer Lösung von Yttriumsulfat mit überschüssigem 
Natriumselenit als weißer pulvriger Niederschlag. Behandelt man diesen mit 
wässriger seleniger 8äure, so scheidet sich das saure 8alz Y2(8e03)3 • 8e02 • 5H2O 
ab. Es. kann auch durch Fällen einer Lösung von Yttriumnitrat mit Kalium- 
diselenit erhalten werden, ist in Wasser wenig löslich (Cleve). 

Yttriumnitraty Y(N03)3 •6H2O, scheidet sich aus der Lösung in großen 
zerfließlichen Kristallen ab. Beim vorsichtigen trockenen Erhitzen desselben 
bis zum deutlichen Auftreten von 8tickstoffoxyden entsteht ein basisches 8alz, 
das nach Bahr und Bunsen die Zusammensetzung Y(N03)3 • Y(OH)3 - 3H2O 
besitzt und aus der Lösung in wenig heißem Wasser in weißen Nadeln aus- 
kristallisiert 

Yttriumphosphate, a) Orthophosphat, YPO4, in der Natur als 
Xenotim vorkommend, wurde von Radominsky (Compt rend. 80. 304. 
1875; Bull, soc chim. [2] 23. 178) durch Zusammenschmelzen des amorphen 
Phosphats mit Yttriumchlorid in glänzenden Nadeln synthetisch erhalten 
(siehe auch Duboin^^^)). Fällt man eine wässrige Lösung von Yttriumnitrat 
mit ammoniakalischer Orthophosphorsäure, so entsteht eine weiße Gallerte, 
die allmählich kristallinisch wird: YPO4 • 2H2O. Mit Dinatriumphosphat 
fällt aus einer Yttriumsalzlösung ein amorpher Niederschlag des sauren 
Yttriumphosphats Y2(HP04)3 (Cleve). 

b) Pyrophosphat, Y2H2(P207)2 • 7H2O, scheidet sich nach Cleve 
aus der Lösung von Yttriumhydroxyd in wässriger Pyrophosphorsäure 
kristallinisch aus. Nach Johnson^^^ bildet sich beim 8chmelzen von Ortho- 
phosphorsäure mit Yttriumsulfat das Pyrophosphat 2Y203-3P205. Mikro- 
skopische Tafeln vom spezifischen Gewicht 3,059. Wallroth (Bull, soc 
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chim. [2] 39. 316. 1883) erhielt beim Schmelzen von Phosphorsalz mit Yttrium- 
oxyd das Doppelsalz YNaPjO,. — Duboin^^^) stellte durch Zusammen- 
schmelzen von amorphem Phosphat oder von Y2O3 mit den Meta- oder 
Pyrophosphaten des Kaliums und Natriums folgende Doppelphosphate 
in kristallisiertem Zustande dar: YjOg • K2O • 2P2O5 ; YjO^ • 3K2O • 2P2O5 ; 
5Y2O3 . 3K2O.6P2O5; Y2O3 . 3Na20 . 2P2O5. 

c) Metaphosphat, Y(P03)3. Wird Yttriumnitrat mit überschüssiger 
Phosphorsäure bei Rotglut geschmolzen und die Schmelze mit Wasser aus- 
gezogen, so hinterbleibt nach Cleve ein schweres weißes Kristallpulver. 

Yttriutncarbonat» Y.^(C03)3 • 3H2O, entsteht durch Einleiten von Kohlen- 
säure in eine wässrige Suspension von Hydroxyd oder durch Fällen einer 
Yttriumsalzlösung mit Alkalicarbonat Es ist in überschüssigem Alkalicarbonat 
löslich und bildet folgende Doppel carbonate: 

a) Yttriumnatriumcarbonat, Y2(C03)3 • Na2C03 • 4H2O, scheidet 
sich aus der Lösung von Yttriumhydroxyd in Natriumcarbonat oder auf Zu- 
satz von Natriumcarbonat zu einer wässrigen Lösung von Yttriumchlorid als 
voluminöser Niederschlag aus, der sich in seidenglänzende Nadeln ver- 
wandelt. 

b) Yttriumammoniumcarbonat, Y2(C03)3 •(NH4)2C03 -21^20, schei- 
det sich aus der Lösung von Yttriumcarbonat in Ammoniumcarbonatlösung 
oder beim Eintropfen einer Yttriumnitratlösung in überschüssiges Ammonium- 
carbonat als allmählich kristallinisch werdender Niederschlag ab. 

Yttriumsilicat Durch Zusammenschmelzen von Yttriumoxyd, Kiesel- 
säure und Calciumchlorid erhielt Duboin^^sj nach dem Ausziehen der 
Schmelze mit Wasser ein kristallinisches Pulver von den kristallographischen 
und optischen Eigenschaften des natürlichen Gadolinits. 

Yttriutnchromat Nach Popp ist der gelbe Niederschlag, den Kalium- 
chromat aus der Lösung eines Yttriumsalzes fällt, ein basisches Salz. 

Yttrium wolfratnat Durch Auflösen des Oxyds in geschmolzenem 
Natriumwolframat erhielt Högborn^^o) das Doppelwolframat NagY2(W04)-.— 
Silicowolframat siehe Wyrouboff.^®^) 

Yttriuniforiiiiat,Y(HC02)3-2H20;-Yttri,umacetat,Y(H3C202)3-4H20 
(Cleve). 

Yttriumoxalaty Y2(C204)3 -91120, scheidet sich aus heißen, sauren 
Yttriumsalzlösungen als weißes kristallinisches Pulver aus. Trägt man 
Yttriumoxalat in eine erwärmte Lösung von neutralem Kaliumoxalat bis zur 
Sättigung ein, so scheidet sich das Doppeloxalat Y2(C204)3 •3K2C2O4 • 18H2O 
beim Erkalten aus. Nach Brauner^*^) lösen 100 ccm Normalschwefel- 
säure 0,17258 g Yttriumoxalat Der Löslichkeitsgrad nähert sich hier- 
nach dem des Lanthanoxalats. (100 ccm Normalschwefelsäure lösen davon 
0,25606 g auf.) 

Spektrum des Yttriums, a) Funkenspektrum im sichtbaren Teile: 
Bunseni32)^ Thal6n^2i)^ Auer v. Welsbach 24?), im ultravioletten Teile: 
Lohse*34. 699)^ Exner und Haschek.^^soa) 

b) Bogenspektrum. Messungen der Wellenlängen von 3600 bis 
4900 AE. 12 Linien. Exner und Haschek (Material: Yttriumnitrat von 
Haitinger): „Die Wellenlängen der Bogenspektra« 1904. Leipzig bei 
Franz Deuticke. 

c) Lumineszenzspektrum. Crookes334) begründete seine Auffasung 
von der zusammengesetzten Natur des Yttriums durch die charakteristischen 
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Verschiedenheiten, die die Lumineszenzspektra einer Reihe von Yttriumfrak- 
tionen zeigten (Ga, Grf, Qt]). Lecoq de Boisbaudran vertrat dem gegen- 
über die Ansicht, daß die selektive Lichtemission im Vakuum nur durch 
verunreinigende Erden hervorgerufen werde und daß reine Yttria überhaupt 
kein diskontinuierliches Kathodolumineszenzspektrum gäbe. Die Auffassung 
ist durch die Untersuchung von Baur und Marc^*') bestätigt worden. Vgl. 
Muthmann und Baur*®**) und die Darlegungen in der historischen Ein- 
leitung sowie ^unter Kathodolumineszenz des Lanthans, Gadoliniums, Sama- 
riums usw. 



Ytterbium. 

Das Ytterbium wurde im Jahre 1878 von Marignac*^*) aus dem Ge- 
menge der Erbinerden durch fraktionierte Zersetzung der Nitrate abgeschieden; 
eingehendere Angaben über die Erde machte Nilson^^» 205) jn den Jahren 
1879 und 1S80. — In bezug auf die Basizität folgt die Ytterbinerde den Erbin- 
erden nach der Seite der schwächer positiven Erden und zwar speziell der 
Thulinerde, von der sie infolgedessen am schwersten zu scheiden ist Nächst 
der Scandinerde ist sie die schwächst basische Erde der ganzen Gruppe. Von 
allen bisher bekannten Elementen der seltenen Erden besitzt das Ytterbium 
das höchste Atomgewicht, 173. Es ist in den Yttererdegemischen in ver- 
hältnismäßig geringem Betrage enthalten. Die Erde und die Salze sind farb- 
los. Bei der Abscheidung durch Nitratzersetzung soll man nach A. Cleve*84) 
die Erhitzung bei ziemlich leichtflüssiger Konsistenz der Nitrate abbrechen, 
solange noch Yttrium und Erbinerden in erheblicherer Menge vorhanden 
sind, und die Erhitzung immer höher treiben in dem Maße als das Ytterbium 
sich anreichert; man erhält so ziemlich schnell rohe Ytterbinerde. Das ge- 
schmolzene Nitrat zeigt, solange Thulium vorhanden ist, einen violetten Ton. 
Die Einheitlichkeit des heute Ytterbinerde genannten Oxyds ist jüngst von 
Auer V. Welsbach"^*) bestritten worden. Nähere Angaben hierüber liegen 
noch nicht vor. — 

Atomgewicht des Ytterbiums, Yb = 173,1. 

a) Wahl des Atomgewichts. 

Für das Atomgewicht des Ytterbiums wird das Atomgewicht 173, welches 
dem Dreifachen seines einzigen, 57,7 betragenden H-Aquivalents gleich ist 
und für seine Verbindungen die Form YbX3 aus den folgenden Gründen 
angenommen. 

1. Das Verhalten der Ytterbiumsalze in wässrigen Lösungen zeigt, daß 
in denselben das dreiwertige Kation Yb- enthalten ist (Brauner und Svagr). 

2. Das Sulfat-Oktohydrat des Ytterbiums ist isomorph mit anderen Erdsul- 
faten, denen unzweifelhaft die Zusammensetzung R2(S04)3 •8H2O zukommt. 

3. Es ist noch nicht ganz einwandfrei, dem Ytterbium im periodischen 
System die Stellung in der Reihe 10, Gruppe III (III — 10) aufzuweisen. 

Näheres siehe in der Einleitung, S. 167. 

b) Bestimmung des Atomgewichts. 

1. Marignac'), 1878, der Entdecker des Ytterbiums, gibt, ohne andere 
Einzelheiten als eine Analyse des Formiats anzuführen, an, daß das Atom- 
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gewicht approximativ Yb = 172,5 beträgt Es muß aber etwas von dem erst 
spater entdeckten Scandium enthalten haben. 

2. Wilson^), 1880, führte mit dem vom Scandium und anderen Erd- 
elementen befreiten Ytterbiummaterial eine Reihe von 7 Bestimmungen aus, 
wobei das Oxyd in das wasserfreie Sulfat umgewandelt wurde. Es wurden 
zwischen 0,7371 — 1,0139 g betragende Mengen von Yb203 verwendet und 
daraus zwischen 1,1861—1,6314 g betragende Mengen von Yb2(S04)3 er- 
halten, oder 100 Teile Sulfat aus 62,126—62,171 Teilen, im Mittel aus 
62,147 Teilen Oxyd. Daraus berechne ich das Atomgewicht im Mittel zu 
Yb= 173,16 (Minimum = 172,98; Maximum = 173,37). 

3. Astrid Cleve^), 1902, führte mit sorgfältig gereinigtem Material^ 
ebenfalls nach der synthetischen Sulfatmethode drei Bestimmungen aus. 

YbjOj g Yb2(S04)3 g Atomgewicht Yb = 

0,7791 1,2535 173,22 

0,5190 0,8353 173,05 

0,4905 0,7894 173,07 

Mittel: 173,11 
Die Zahlen stimmen etwas besser als bei Nilson überein. 

4. Brauner, 1904 (Privatmitteilung), führte mit einem von Cleve her- 
rührenden reinen Ytterbiummaterial (wegen Mangel an letzterem) nur eine 
Atomgewichtsbestimmung nach der synthetischen Sulfatmethode aus, wobei 
alle üblichen Vorsichtsmaßregeln beobachtet wurden: 

1,67279 g YbjOa 2,69209 g Yb2(S04)3 Yb = 173,08. 

Übersicht 

Name Jahr Verhältnis Atomgewicht Yb = 

Marignac 1878 Vb203 :Yb2(S04)3 (?) 172,5 

Nilson 1880 Yb203:Yb2(S04)3 'i73,i6 

A. Cleve 1902 Yb203 :Yb2(S04)3 173,11 

Brauner 1904 Yb203 :Yb2(S04)3 i73,o8 

Das Atomgewicht des Ytterbiums ist 

Yb= 173,1 (III) 
mit einer Unsicherheit in der ersten Dezimalstelle. Die internationale Atom- 
gewichtskommission nimmt die Zahl Yb= 173,0 an. 

Bemerkung. Nach einer im Wiener Anzeiger (1905, No. X, S. 122) 
erschienenen Notiz ist es Herrn Auer v. Welsbach gelungen, das Ytterbium 
in seine Bestandteile zu zerlegen. In der chemischen Literatur finde ich je- 
doch nichts weiteres darüber. Brauner. 

(Literatur s. S. 361.) 

Die folgenden Angaben über die Verbindungen des Ytterbiums sind der 
Monographie von Astrid Cleve^^^) entnommen; sie werden ergänzt durch 
einige frühere Angaben von Nilson (1. c.) 

Ytterbiutnchloridy YbClj -61120, kristallisiert aus der Lösung des 
Oxyds in Salzsäure, kann auch durch Sättigen derselben mit Chlorwasser- 
stoffsäure ausgefällt werden, ist sehr leicht löslich und zerfließlich. Beim 
Glühen im Strome von Chlorwasserstoff säure bleibt ein Oxychlorid YbOCl 
als weiße, hygroskopische Masse zurück. Mit Platinchlorid vereinigt sich das 
Chlorid zu dem Doppelsalze 2YbCl3- PtCl4- 22H2O, große, rotbraune, rhombische 
Tafeln, die an feuchter Luft zerfließen. Das Goldchloriddoppelsalz hat die 
Zusammensetzung YbClg • AuClj • 9H2O und ist ebenfalls sehr leicht löslich. 



336 R- J- Meyer, Die Erden der Erbium- und Yttriumgruppe. 

Ytterbiumbrotnid, YBfa-SHjO. Das Salz ist noch leichter zerfließ- 
lich als das Chlorid. Das Platindoppelbromid hat die Zusammensetzung 
YBraSHjPtBrß.soHjO. 

Ytterbiumplatocyanür, 2Yb(CN)3 . 3Pt(CN)2 • iSH^O, wird durch 
doppelte Umsetzung des Sulfats mit Bariumplatocyanür erhalten, es kristal- 
lisiert wie die analoge Yttriuniverbindung in leuchtend roten Prismen, die 
grüne und blauviolette Reflexe zeigen. Bei der Entwässerung wird das 
Kristallpulver gelb. 

Ytterbiumkaliumferrocyanid, KYb(CN)6Fe-3H20. Dieses Doppel- 
salz wird aus Ytterbiumlösungen mit Ferrocyankalium als weißer feinkörniger 
Niederschlag gefällt. 

Ytterbiumoxyd 9 YbjOg. Das Oxyd ist in völlig reinem Zustande 
farblos, es genügen jedoch die kleinsten Spuren von Thulium, um das Oxyd 
gelblich oder bräunlich zu färben. Es ist sehr schwer schmelzbar, wird in 
der Kälte langsam, in der Wärme leicht von verdünnten Säuren gelöst Spezi- 
fisches Gewicht 9,175 (Nilson). Spezifische Wärme 0,0646 (Nilson). 

Ytterbiumhydroxydy Yb(0H)3, wird durch NH3 als gallertartiger 
Niederschlag gefällt 

Ytterbiumjodaty Yb(J03)3 • 2H2O, wird mit Jodsäure als weißer 
amorpher Niederschlag aus der Lösung des Acetats gefällt 

Ytterbiumperjodaty YbJ05'6H40, aus Ytterbiumacetat und Oberjod- 
säure erhaltenes weißes, hygroskopisches Pulver. 

Ytterbiumsulfat a) Anhydrid, Vb2(S04)3, durch Entwässerung des 
Hydrats erhalten. Spezifisches Gewicht 3,62 (A. Cleve), 3,793 (Nilson). 
Spezifische Wärme 0,1039. 100 Teile Wasser lösen g Yb2(S04)3 bei 

J 5,5^ 35^ 55 V ^^^ 70^ 8 0Q 90O 100^ 
34,6 19,1 11,5 10,4 7,22 6,93 5,83" 4,67 ' 

Die Löslichkeit ist also wie bei allen anderen Sulfaten der seltenen Erden 
eine mit der Temperatur fallende, die Umwandlungspunkte sind nicht be- 
stimmt worden. 

b) Oktohydrat, Yb2(S04)3 • SHjO. Die aus der siedenden Lösung 
erhaltenen Kristalle haben denselben Wassergehalt, wie die bei spontaner 
Verdunstung in der Kälte abgeschiedenen. Glänzende, wasserhelle Säulen. 

Elektrisches Aquivalentleitvermögen bei 18^ nach A. Cleve: 

V 3>33 6,67 33,33 333,3 666,7 3333 16667 
A 20,7 24,7 35,3 61,6 74 98 ro5. 

Die Tabelle zeigt, daß Ytterbiumsulfat in verdünnter Lösung zum Teil hydro- 
lisiert ist Spezifisches Gewicht des Oktohydrats bei 20^* 3,3 (A. Cleve), 
3,286 (Nilson); spezifische Wärme 0,1788. 

Ytterbiumsulfity Yb2(S04)3 -91-120, kristallisiert aus der Lösung des 
Carbonats in schwefliger Säure in in Wasser unlöslichen Krusten. 

Ytterbiumseleniaty Yb2(Se04)3 • 15H2O, scheidet sich in der Kälte 
aus der Lösung in kleinen Schuppen ab; Yb2(Se04)3 •8H2O, kristallisiert 
auf dem Wasserbade in großen hexagonalen Tafeln. Das wasserfreie Salz 
entsteht beim Erhitzen auf 110 bis 120^. 

Ytterbiumselenity Yb2(Se03)3 -1-12 Se03 -41^20. Aus der Lösung des 
Sulfats wird mit Natriumselenit das neutrale Salz gefällt, das mit seleniger 
Säure in das saure Salz übergeht (Nilson). 

Ytterblumnitrat, Vb(N03)3 •3H2O, scheidet sich aus der Lösung 
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beim Verdunsten über Schwefelsäure in wasserhellen Tafeln aus, ist zerfließ- 
lich. Yb(N03)3 • 4H2O, kristallisiert aus konzentrierter Salpetersäure in 
durchsichtigen zerfließlichen Prismen, wird auch durch starkes Einengen der 
wässrigen Lösung gewonnen und bildet dann feine Nadeln. Spezifisches 
Gewicht 2,682. Diese Nitrate unterscheiden sich von allen anderen bisher 
bekannten Nitraten seltener Erden durch ihren geringeren Wassergehalt 

Ytterbiumboraty YbBOg. Zieht man die Schmelze von Ytterbiumoxyd 
und Borsäureanhydrid mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure aus, so bleibt 
das Borat als unlösliche kristallinische Masse zurück. 

Ytterbiumphosphate, a) Orthophosphat, YbP04 • 4V2H2O, wird 
aus der Nitratlösung durch Dinatriumphosphat als gallertartiger Niederschlag 
gefällt 

b) Metaphosphat, Yb(P03)3. Schmilzt man das wasserfreie Sulfat mit 
Metaphosphorsäure zusammen und kocht mit Wasser aus, so bleibt das Meta- 
phosphat als Kristallpulver zurück. Aus der Lösung scheidet sich beim Ein- 
engen das Phosphat YbjOj •2P2O5 -sHjO ab. 

Ytterbiumvanadat Ammoniumvanadat scheidet aus der Nitratlösung 
die Verbindung 3Yb203 • 5V2O5 • 3H2O als gelben Niederschlag ab, aus 
dem Filtrat kristallisiert beim Einengen die Verbindung Yb203-i5V205 in 
braunen Krusten. 

Ytterbiumcarbonat Das neutrale Salz Yb2(C03)3 • 4H2O entsteht 
als gallertartiger Niederschlag beim Fällen einer Nitratlösung mit Ammonium- 
carbonat, das basische Carbonat YbOHC03-H20 erhält man durch Ein- 
leiten von Kohlensäure in eine Suspension von frisch gefälltem Hydroxyd. 
Fällt man die Nitratlösung mit Natriumcarbonat, so ist der Niederschlag 
natrium haltig. 

Ytterbiumkaliumchromat, 2KYb(Cr04)2 • Yb(OH)3 • 15V2H2O wird 
als gelber amorpher Niederschlag aus der Nitratlösung mit Kaliumchromat 
gefällt 

Ytterbiummolybdaty Yb203 •7M0O3 -öHjO, scheidet sich allmählich 
aus, wenn eine Lösung des Nitrats mit Ammoniumparamolybdat in der Kälte 
versetzt wird. In Wasser unlöslich. Erhitzt man das Oxyd mit Molybdän- 
säure und Natriumchlorid auf dem Gebläse, so entsteht ein dunkelgrünes 
Kristallpulver der Zusammensetzung 2Yb203-Mo03. 

Ytterbiumwolframat Aus Ytterbiumsulfat und Bariummetawolframat 
erhält man das Metawolframat Yb203 • 12WO3 •35H2O *" ^^^^ leicht lös- 
lichen, aber luftbeständigen Prismen. Beim Schmelzen des Oxyds mit 
Wolframsäure unter Zusatz von Kochsalz als Flußmittel erhält man zwei 
kristallisierte Salze, die sich durch Schlämmen voneinander trennen lassen, 
nämlich ein Ytterbiumoxywolframat als glänzendes Kristallpulver (YbO)2W04 
und ein Natriumytterbiumwolf ramt der Zusammensetzung 2Yb203 • 4Na20 • 7 WO3 . 
Außerdem entsteht in geringer Menge das Doppelsalz Yb203 -gNajO- 12WO3. 

Salze organischer Säuren. Ytterbiumformiat, Yb(CH02)3 •2H2O. 
Kleine Nadeln, sehr leicht löslich. 

Ytterbiumacetat, Yb(C2H3 02)3 -41^20. Aus der Lösung des Hy- 
droxyds in Eisessig kristallisieren kleine, leicht lösliche Tafeln, deren Lösung 
schwach alkalisch reagiert 

Ytterbiumpropionate, Yb(C3H502)-3H20 und -11^20. 
Ytterbiumoxaiat, Yb2(C204)3 • loHjO, fällt als weißes, kristallinisch 
werdendes Pulver aus den sauren Lösungen mit Oxalsäure aus (Nilson). 

Abcgg, Handb. d. anorgan. Chemie III, 1. 22 
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Spezifisches Gewicht lufttrocken 2,644, über Schwefelsäure getrocknet 2,439. 
(A. Cleve). 100 ccm n-Schwefelsäure lösen bei gewöhnlicher Temperatur 
0,3 bis 0,4 g. Die Löslichkeit des Oxalats ist demnach bedeutend größer, 
als beim Yttrium oder Gadolinium. Auch die Löslichkeit in Ammoniumoxalat 
ist erheblich größer (A. Cleve. Vgl. Brauner^^o)). 

Ytterbiumtartrat Das saure Tartrat YbH(C4 11400)2 • 12H2O wird 
erhalten, wenn man den Niederschlag, der mit Weinsäure aus der Lösung 
des Acetats gefällt wird, mit überschüssiger Weinsäure gerade löst Sehr 
schwer lösliche Nadeln. Ober Schwefelsäure gehen 10 Moleküle Wasser fort 
Von organischen Salzen des Terbiums wurden außerdem von A. Cleve dar- 
gestellt: das Malonat, VbH(C3H204)2, Succinat, Yb2(C4H404)3 • 3H2O, 
Laktat, YbCQHsOj) • 2H2O, Citrat, 2YbC6 • H^O, • H3QH5O- • 12H2O, 
Benzoat, Yb(QH502)3 , Pikrat, Yb{C6H2(N03)30)3 • 8H2O, Methyl- 
sulfat, Vb.(C2Hß.S04)3.9H20. 

Spektnim des Ytterbiums. Funkenspektrum im optischen Ge- 
biete (Thal6n'9^), Lecoq de Boisbaudran^'®)). Abbildung des Spek- 
trums durch Au er v. Welsbach^^?), im ultravioletten Teile: Exner und 
Haschek^**) (987 Linien; Präparat von Nilson). 

Bogenspektrum: Exner und Haschek »Die Wellenlängen der Bogen- 
spektra, 1904. Leipzig und Wien bei Franz Deuticke. (Ytterbiumnitrat von 
Nilson, Linienzahl 383.) 



Scandium. 

Im Jahre 1879 gewann Nilson*®^ bei der Darstellung der Ytterbinerde 
durch partielle Nitratschmelzung Andeutungen für die Existenz einer Erde 
mit viel niedrigerem Molekulargewicht; er isolierte dieselbe im gleichen 
Jahre. >®^) Die Scandinerde ist die am wenigsten basische Erde der ganzen 
Reihe. Das Scandium hat das niedrigste Atomgewicht von allen Elementen 
der seltenen Erden, nämlich 44. Nilsons Erde wurde aus Gadolinit und 
Euxenit gewonnen. Er stellte aus 10 kg Euxenit 2 g der reinen Erde dar.^^^*) 
Cleve*ö2) konnte aus 4 kg Gadolinit 0,8 g, aus 3 kg Yttrotitanit 1,2 g ScjOj 
gewinnen. Die Erde ist also nur in sehr kleinem Betrage in den Mineralien 
enthalten. Mendelejeff^i^) wies darauf hin, daß das Scandium in allen 
seinen Eigenschaften, dem von ihm vorausgesagten »Ekabor« genannten Ele- 
mente entspricht; hierdurch war seine Stellung im periodischen Systeme in 
der dritten Gruppe festgelegt Scheidet man die Scandinerde nach basischen 
Verfahren ab, so hat man zuletzt stets ein Gemisch von Scandium und Ytter- 
bium vorliegen. Von letzterem läßt sich das Scandium auf Grund der außer- 
ordentlich schweren Löslichkeit der Kaliumdoppelsulfatverbindung in gesättigter 
Kaliumsulfatlösung trennen (Nilson^o*)). Da alle anderen Elemente der 
Yttererden unter diesen Umständen leicht lösliche Alkalidoppelsulfate bilden, 
so müßte man hiernach die Scandinerde den Ceriterden zurechnen, wie es 
Nilson auch tut; andererseits weicht dieselbe in bezug auf ihre schwach 
basische Natur durchaus von jenen ab und nähert sich stark der Ytterbin- 
erde. In bezug auf die Löslichkeit des Oxalats in verdünnter Schwefelsäure 
nimmt das Scandium ebenfalls eine Ausnahmestellung ein, insofern dasselbe 
nach Nilson weit leichter löslich in Schwefelsäure ist als das Oxalat der 
stärker basischen Ytterbinerde, während im allgemeinen die Löslichkeit der 
Oxalate mit steigender Basizität zunimmt (Siehe Brauner.^^^)) Auch die 
Tatsache, daß das Sulfat mit 6 Mol Wasser kristallisiert, ein Typus, der in 
der Reihe der seltenen Erden sonst niemals vorkommt, und daß dasselbe in 
Wasser sehr leicht löslich ist, entfernt das Scandium von den übrigen 
seltenen Erden. Die Eigenschaften lassen dagegen nahe Beziehungen des 
Scandiums zum Beryllium erkennen, was mit der Stellung des Elements im 
periodischen System durchaus harmoniert Die Frage erscheint daher be- 
rechtigt, ob man das Scandium überhaupt zu den «Seltenen Erden« im engeren 
Sinne zu rechnen hat*) Eine gründliche Neuuntersuchung dieses Elements, 
die leider durch die große Schwierigkeit der Beschaffung ausreichender 
Mengen reinen Materials erschwert wird, wäre daher von großem Interesse. 



♦) Urbain und Lacombe^sT) verneinen diese Frage. 
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Atomgewicht des Scandiums, 80 = 44,1. 

a) Wahl des Atomgewichts. 

Das Scandium stellt sozusagen eine Extrapolation in der Reihe der Ele- 
mente der seltenen Erden vor, und sein Oxyd ist auch die schwächste Basis 
unter den dreiwertigen Erden. Deshalb unterscheiden sich die Eigenschaften 
des Scandiums und seiner Verbindungen, soweit dieselben studiert sind, in vieler 
Beziehung von denen der übrigen Erdelemente, jedoch nicht in so hohem 
Grade, daß es nicht angezeigt sein sollte, das Scandium im Zusammenhange 
mit den übrigen Erdelementen zu behandeln. 

Die einzige Verbindungsform des Scandiums ist ScXj. 

Wir nehmen für das Scandium ein Atomgewicht von der Größenordnung 
44 an, welches das Dreifache seines einzigen H-Äquivalentes 14,7 beträgt, weil 
seine Eigenschaften denen des von Mendelejeff vorhergesagten Ekabors 
entsprechen und dieselben Funktionen eines dieses Atomgewicht besitzenden, 
in der III. Gruppe, 4. Reihe (III — 4) stehenden Elements sind. Das Scan- 
dium würde einen ungemein dankbaren Gegenstand für moderne physikalisch- 
chemische Untersuchungen vorstellen. 

b) Bestimmung des Atomgewichts. 

Es liegen für dieses Element bisher nur von zwei Autoren herrührende 
Bestimmungen des Atomgewichts vor. 

1. Cleve*), 187Q. Nachdem Wilson 1879 das Scandium entdeckt hatte, 
ohne es jedoch vom Ytterbium noch vollständig befreit zu haben, trieb Cleve 
die Fraktionierung der am leichtesten zersetzbaren Erdnitrate weiter und iso- 
lierte das Oxyd des bis dahin reinsten Scandiums. 

Zur Bestimmung des Atomgewichts bediente sich Cleve der beiden 
Modifikationen der Sulfatmethode, der Analyse und der Synthese. 

a) 1,451 g wasserfreies Sulfat lieferte bei starkem Glühen 0,5293 g ScjOj. 
Daraus folgt Sc = 44,96. 

b) 0,4479 g SC2O3 lieferte 1,2255 g Sc2(S04)3 und dieses ergab nach 
starkem Glühen wiederum 0,4479 g ScjOß. Daraus folgt das Atomgewicht 
Sc ==i 45,20. 

2. Nilson2) stellte 1880 ein noch reineres Scandiumpräparat als Cleve 
dar. Zur Atomgewichtsbestimmung bediente er sich der synthetischen Sulfat- 
methode. 

Es wurden in vier Versuchen 0,2998— 0,3379 g betragende Mengen SC2O3 
eingewogen und daraus 0,8257— 0,9343 g Sc2(S04)3 erhalten oder 100 Teile 
des letzteren aus 36,166—36,194, im Mittel aus 36,181 Teilen des Oxyds. 
Daraus folgt das Atomgewicht Sc = 44, 13. 

Obersicht. 

Name Jahr Verhältnis Atomgew. Sc = 

Cleve 1 879 Scj (SO4 )3 : Scj O3 44,96 

Sc203:Sc2(S04)3 45,20 

Nilson 1880 SC2O3 :Sc2(S04)3 44,13 

Da das Material von Nilson aus einer größeren Menge roher Erden 
abgeschieden war und in höherem Grade gereinigt war als dasjenige von Cleve, 
so ist der Nilsonschen Zahl unbedingt der Vorzug zu geben. Wir nehmen, 
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in Obereinstimmung mit der internationalen Atomgewichtskommission, für das 
Scandium das Atomgewicht 

Sc =44,1 (III) 
mit einer möglichen Unsicherheit von mehreren Einheiten der ersten Dezi- 
malstelle. Brauner. 

(Literatur s. S. 361.) 

Die bisher bekannten Verbindungen des Scandiums siehe bei Nilson.^^*) 

Scandiumhydroxydy Sc(OH)3, bildet, mit NH3 gefällt, eine gelatinöse, 
weiße Masse. 

Scandiumoxyd» ScjOj. Weißes lockeres Pulver, in der Kälte sehr 
schwer, in der Hitze leicht löslich in Säuren. Spezifisches Gewicht 3,864; 
spezifische Wärme 0,1530. 

Scandiutnsulfaty Sc2(S04)3. a) Anhydrid. Man fällt die saure 
Lösung des Nitrats mit konzentrierter Schwefelsäure und vertreibt die über- 
schüssige Säure; löst- sich in der Kälte allmählich, in der Hitze leicht in 
Wasser, verliert die Schwefelsäure leicht beim Erhitzen. Spezifisches Gewicht 
2,579; spezifische Wärme 0,1639. — b) Hydrat, Sc2(S04)3 -öHjO, scheidet 
sich aus der sirupdicken Lösung des Anhydrids bei gewöhnlicher Temperatur 
in wenig gut ausgebildeten Kristallen ab, die bei 100^ 4 Mol HjO abgeben. 
Das Salz ist in Wasser außerordentlich leicht löslich. — Aus einer mit 
Kaliumsulfat gesättigten Lösung kristallisiert das Scandiumkaliumsulfat, 
SC2(S04)3.3K2S04. 

Scandiumselenity Sc2(Se03)3 • H2O, wird aus der Lösung des Sulfats 
mit Natriumselenit als amorpher Niederschlag gefällt, der mit überschüssiger 
seleniger Säure gelöst das saure Salz Sc2(Se03)3 • SeOj • 3H2O ergibt 

Scandlumnitraty kristallisiert aus der zur Sirupskonsistenz einge- 
dampften Lösung in kleinen, radial angeordneten Säulen. Beim vorsichtigen 
Erhitzen bildet sich ein glasartiges, leicht lösliches basisches Nitrat; auch bei 
stärkerem Erhitzen bleibt noch eine lösliche basische Masse zurück; um sie 
unlöslich zu machen, muß man die Zersetzung, wie beim Ytterbiumnitrat, 
sehr weit treiben. 

Scandiutnoxalaty Sc2(C204)3 •6H2O, wird aus der warmen Lösung 
des Sulfats in feinen Kriställchen gefällt, die sich in eine andere Form um- 
wandeln. 1 Teil löst sich in 1080 Teilen H2SO4 von einem Gehalte von 
0,96 Proz. (das ist ungefähr eine Vs n-Schwefelsäure). 

Spektrum des Scandiums. Funkenspektrum im optischen Ge- 
biete: ThaHn*^^, Nilson^osj. Jm ultravioletten Teile: Exner und 
Haschek.53®») Bogenspektrum im ultravioletten Teile: Exner und 
Hasch ek: „Die Wellenlängen der Bogenspektra". Leipzig und Wien 1904 
bei Franz Deuticke. (Präparat: Scandiumnitrat von Nilson.) (Vgl. Lockyer 
und Baxandall.'^2)) 
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Gallium/") 



Atomgewicht des Galliums, Ga «= 69,9. 

a) Wahl des Atomgewichts. 

Das Gallium hat zwei H-Äquivalente: eines, welches der Verbindungs- 
form GaXj entspricht =35, das zweite entspricht der Verbindungsform GaXj 
und ist =23,3. Wir nehmen das zweifache Multiplum des ersten und das 
dreifache Multiplum des zweiten Äquivalents, d. i. eine Zahl von der Größen- 
ordnung 70, als das Atomgewicht des Galliums aus den folgenden Grün- 
den an: 

1. Diese Zahl ist aus dem Gesetz von Avogadro abgeleitet, da sie 
die geringste Menge Gallium, die im Dampfe des Trichlorids enthalten ist 
vorstellt. 

Vom Standpunkte der modernen Theorie der Lösungen läßt sich diese 
Frage nicht behandeln, da bisher keine entsprechenden physikalisch-chemischen 
Versuche veröffentlicht worden sind. 

2. Diese Zahl ist im Einklänge mit dem Gesetze von Du long und 
Petit, denn die Atomwärme des metallischen Galliums ist nahezu normal 
und beträgt 5,52 für das feste und 5,60 für das flüssige Metall. 

3. Der Isomorphismus der Alaune des Galliums mit denen der Ele- 
mente AI; In, Tl, welche dieser Untergruppe angehören, bildet ebenfalls ein 
Argument zugunsten unseres Atomgewichts. 

4. Das periodische Gesetz. Die Eigenschaften des Galliums und 
seiner Verbindungen sind Funktionen des Atomgewichts 69,9 eines in der 
dritten Gruppe, fünfte Reihe (III— 5) stehenden Elements. Es ist bekannt, 
daß sie mit denjenigen übereinstimmen, welche von Mendelejeff etwa fünf 
Jahre vor der Entdeckung des Galliums für das an jener Stelle fehlende Ele- 
ment vorhergesagt worden sind. 

b) Bestimmung des Atomgewichts. 

Lecoq de Boisbaudran ^), 1878. Der Entdecker dieses Elements 
führte zwei Atomgewichtsbestimmungen aus. 

a) 3,1044 g Galliumammoniumalaun hinterließen beim Glühen 0,5885 g 
Galliumoxyd. Mit den internationalen Atomgewichten und N= 14,04 be- 
rechnet sich das Atomgewicht Ga = 70,i2, mit der wahrscheinlich richtigeren 
Zahl N= 14,01 wird Ga = 70,05, welche Zahl der Wahrheit näher kommt. 

b) 0,4481 g Galliummetall wurde in Salpetersäure gelöst und das Nitrat 
durch Glühen in das Galliumoxyd umgewandelt, welches 0,6024 g wog. Das 
daraus berechnete Atomgewicht Ga = 69,70 muß infolge der Nichtbeachtung 

1) Lecoq de Boisbaudran, Compt. rend. 86, 941. 
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der bei der Ausführung dieser Umwandlungsmethode unvermeidlichen Okklu- 
sion von Stickstoff und Sauerstoff (Richards uund Roggers, 1893, siehe 
Bd. II, S. 430), ceteris paribus, als zu klein (etwa um 0,2 — 0,3) angesehen 
werden. 

Obersicht. 
Name Jahr Verhältnis Atomgew. Qa = 

Lecoq de Boisbaudran 1878 a) 2Qa(S04)2NH^ .i2H20:Oa203 

(N= 14,04) 70,12 
(N= 14,01) 70,05 
b) 2Qa:Oa203 69,70 

Wir nehmen, solange keine genauere Bestimmung vorliegt, das Mittel 
dieser zwei Bestimmungen als Atomgewicht des Galliums an: 

Qa = 69,9 (III) 
mit einer bedeutenden Unsicherheit in der ersten Dezimalstelle. 

Die internationale Atomgewichtskommission setzt Ga = 70. Brauner. 

Vorkommen. Obgleich nur immer in ganz geringen Mengen vor- 
kommend, scheint dieses seltene Metall in der Natur doch sehr verbreitet 
zu sein. Es begleitet das Zink in vielen Blenden und das Aluminium in den 
meisten Bauxiten, und wurde auch in verschiedenen anderen Mineralien nach- 
gewiesen. Der Entdecker Lecoq de Boisbaudran gibt uns folgende 
Zusammenstellung. 5*) 

a) An Gallium reiche Mineralien: 
Die schwarze Blende aus Bensberg, 
die durchsichtige gelbe Blende aus Asturien. 
die braune Blende aus Pierrefitte. 
ß) An Gallium arme Substanzen: 

Viele Proben von käuflichem Zink und Cadmium. 
7) An Gallium sehr arme Substanzen: 
Die bräunliche Blende aus Mandesse, 
die braune schwedische Blende, 
die Blende aus Schwarzenberg, 
außerdem fand er es in einer Probe Braunstein unbekannter Herkunft ^^j 

Delachanel und Mermet*) fanden Gallium in dem Destillationsrück- 
stand einer Zinkprobe in sehr geringer Menge (0,002 g Ga auf 10 kg Zink 
d. h. 1 : 5000000). 

Cornwall *') konstatierte das Vorhandensein von Gallium in verschiedenen 
amerikanischen Blenden und Bartlett^?) in geschwefelten Erzen aus Leadville. 
Hartley und Ramage haben es in einem Toneisenstein vom Cleveland- 
distrikt in Nordengland, sowie in dem rohen Bessemereisen selbst und zwar 
in dem Verhältnis von 1 : 33000 (0,003 Pro?.)**) gefunden. Ferner untersuchten 
sie 169 Mineralien, von denen 68 Gallium enthielten; unter den untersuchten 
Mineralien befanden sich 17 Bauxite, von denen 16 Gallium enthielten.^*) 
In Meteoriten und Sideroliten haben sie es auch gefunden ^3), sowie in 
einigen Alaunsorten. <ß) Nach einer Angabe in der wMineral-Industry« *') 
Bd. 10, S. 565 soll es auch im Staub der Luft manchmal vorhanden sein, 
was aber zweifelhaft sein dürfte. In allerletzter Zeit ist Gallium auch in sar- 
dinischen Blenden nachgewiesen worden.**) 

Die nach Lecoq an Gallium reichste Blende enthielt höchstens 1 T. Ga 
auf 50000 T. Erz, also etwa 0,002 Proz. Es ist dies die Zinkblende aus 
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Bensberg. Demnach wäre das Bessemereisen, welches Hartley und Ramage 
als Ausgangsmaterial empfahlen, vorteilhafter. 

Geschichte der Entdeckung. '« "• ^) Diese ist nicht phne Interesse. 
Lecoq hatte angeblich zwischen den Eigenschaften der Elemente gewisse 
Beziehungen aufgefunden und infolgedessen eine Tabelle der Elemente kon- 
struieren können, in der aber freie Plätze für noch unbekannte Elemente 
übrig blieben. Diese Klassifikation ist bis zum heutigen Tage nie ausführ- 
lich veröffentlicht worden, sondern es sind nur kleine, schwer verständliche 
Notizen darüber erschienen. ^^) Lecoq fing dann an, Mineralien genau zu 
analysieren, in der Hoffnung, dabei auf ein neues Element zu stoßen. Das 
ist ihm auch in der Tat gelungen, und im Herbst 1875 entdeckte er in der 
Zinkblende aus Pierrefitte das Gallium spektralanalytisch. ^») Es zeigte sich 
sehr bald, daß die meisten Blenden galliumhaltig sin<l, wenn auch in ganz ver- 
schiedenem Maße. 

Mendelejeff hatte schon früher die Eigenschaften eines Elements — des 
Ekaaluminiums — vorausgesagt und darüber ausführliche Angaben gemacht % 
aus denen zu ersehen war, daß das Gallium mit dem Ekaaluminium ziemlich 
identisch sei. Der Vergleich der Eigenschaften beider Körper soll später an- 
geführt werden. 

Element Molekulargewicht Das M.-G. wurde von Ramsay^^) be- 
stimmt und der Wert 69.7 erhalten. Das Ga-Molekül ist, wie es bei fast allen 
Metallen der Fall ist, einatomig. Das gilt für das in Hg gelöste Metall. Ramsay 
erhielt folgende Zahlen: Dampfdruck des Hg 767,1 mm, Dampfdruck- 
erniedrigung durch Auflösen von 0.7855 Proz. Ga=i7,3 mm. Nach der 

M G X P X D 
bekannten Formel M.G. = T~^' ^^ M-G, = Molekulargewicht der 

gelösten Substanz, M.'G.' = Molekulargewicht des Lösungsmittels, P = Dampf- 
druck des Lösungsmittels, p = Gewichts-Prozent der gelösten Substanz und 
d die Dampfdruckerniedrigung, berechnet sich M.G. zu 

?^^_>< 767,1 xoj^ßS = 60 7 
100x17,3 ^*'' 

Gallium fungiert fast immer als dreiwertiges Element, doch besitzt es die 
Fähigkeit, auch zweiwertig aufzutreten; Die einzig wohl definierten zwei- 
wertigen Verbindungen sind das Chlorür und das Oxydul. Die Dreiwertig- 
keit konnte durch die spezifische Wärme des Metalls und die Dampfdichte 
des Chlorids, ferner durch die Isomorphie des Galliumalauns mit den anderen 
Alaunen festgestellt werden. Als dreiwertiges Element aufgefaßt, paßt es auch 
in das periodische System, sonst aber nicht. 

Darstellung. Der Entdecker hat eine ganze Reihe Methoden^^^.^b. «» »»» 
20b, 26, 84) für die Darstellung angegeben. Am besten soll sich die folgende kurz 
angedeutete Methode bewährt haben: die fein pulverisierte Blende wird in 
Königswasser gelöst und mit Zn behandelt. Der Schlamm wird in HNO3 
gelöst, mit HCl eingedampft. Man löst in HjO, setzt HCl hinzu und leitet 
HgS ein. Cu, As, Pb usw. werden gefällt und von der Lösung abfiltriert. Das 
Filtrat wird gekocht, um HjS abzutreiben und mit Ammoniak gesättigt. Un- 
reines Ga(0H)3 fällt dabei aus, wird abfiltriert und wieder in HCl gelöst 
Man leitet wieder HjS ein, filtriert, dampft das Filtrat ein und nimmt 
schließlich mit HCl auf. Aus dieser sauren Lösung wird das Gallium als 
Ferrocyanid mittels K4Fe(CN)6 gefällt. Das Ferrocyanid wird stark geglüht, 



Geschichte. — Darstellung. — Eigenschaften. 



365 



wobei es in ein Gemisch von 03203 und FejOg übergeht, und mit KHSO4 
geschmolzen. Das entstandene Oalliumsulfat wird in Wasser gelöst und 
Oa(OH)3 mit Ammoniak gefällt Hierauf löst man es wieder in HCl 
auf und setzt einen Überschuß von KOH hinzu. Das zuerst gebildete Oa(OH)3 
löst sich wieder auf, indem das Oallium in das Anion hineingeht, und diese 
Lösung wird dann elektrolysiert (s. w. u.). 

Jungfleisch **) gibt folgende Methode an: das geröstete Erz wird mit 
einer zur völligen Auflösung ungenügenden Menge H2SO4 behandelt Basisches 
Zink- und Oalliumsulfat bleiben dabei ungelöst Der Rückstand wird ab- 
filtriert und in H2SO4 gelöst Hierauf wird HjS eingeleitet, filtriert und das 
Filtrat mit Na2C03 teilweise neutralisiert bis die noch schwach saure Lösung 
mit HjS einen Niederschlag gibt Man schüttelt dann mit Na2S, wobei Zn, 
In und Oa als Sulfide gefällt werden. Die Operation wird wiederholt Für 
die weitere Trennung siehe die später angeführte Tabelle, Eine ähnliche 
Methode benutzten Lecoq und Jungfleisch zusammen.^) Aus 4300 kg 
Bensberger Blende wurden 62 g Rohmfetall erhalten- Dieses wurde geschmolzen 
und durch Leinwand filtriert. Das so erhaltene, etwas Zn, In und Cr ent- 
haltende Metall wurde mit verdünnter HCl und dann mit Kalilauge behandelt 
Sie bekamen auf diese Weise 55 g reines Oallium. Aus seinen Lösungen 
erhält man d^ Oallium am besten durch Elektrolyse«» *••*»'*•), indem man 
vorher einen Überschuß von Kalilauge hinzufügt In dieser Beziehung ähnelt 
Oa dem Zn und nicht dem AI. Das OalKum setzt sich an der Platin- 
kathode ab und wird von dieser leicht abgelöst, indem man das Platinblech 
unter warmem Wasser zwischen den Fingern durchzieht Das Oallium 
schmilzt dann zusammen. Es ist sehr schwer, die leteten Spuren von Oa 
aus der Lösung durch Elektrolyse zu entfernen. 

Lecoq hat in einer langen Reihe von Abhandlungen die Methoden zur 
Trennung des Oalliums von anderen Metallen angegeben. Zur schnellen 
Orientierung hierüber möge folgende tabellarische Zusammenstellung dienen. 
Man vgl. auch Lecoqs zusammenfassende Abhandlung.26) 
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Eigenschatten, a) Physikalische Eigenschaften.**^, ^ u. c, e, »bj 
Gallium ist ein glänzendes, weißes, in Oktaedern oder Tafeln kristalli- 
sierendes Metall. ■*«) Aluminium und Indium (s.d.) kristallisieren auch in Oktaedern. 
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Selbst einige Grade unter seinem Schmelzpunkt bleibt es fest, ist jedoch 
dehnbar und läßt sich mit einem Messer schneiden. Licht, welches mehrmals 
von den polierten Flächen hin und her reflektiert wird, erscheint bläulich. 
Der Strich ist bläulich-grau. Außer Quecksilber ist Gallium das einzige Metall, 
welches bei gewöhnlicher Zimmertemperatur flüssig sein kann. Der Schmelz- 
punkt liegt zwar erst bei 30,15^^), doch läßt sich das geschmolzene Metall 
leicht unterkühlen, sogar bis auf o®, und bleibt dann monatelang flüssig, da 
nach Ostwald^s) seiner großen Seltenheit wegen Kristallisationskeime in der 
Luft nicht vorhanden sind. Die Schmelze wird durch Berührung mit Stahl 
oder Platin nicht, durch eine Spur festes Gallium sofort zum Kristallisieren 
gebracht. Das Metall haftet leicht an Glas und die so erhaltenen Spiegel 
sollen besser als die gewöhnlichen Quecksilber- oder Silberspiegel sein. Zum 
Sieden ist das Metall nicht gebracht worden. In der Luft erhitzt, oxydiert 
es sich oberflächlich, und Versuche, es in einem indifferenten Gas zu sieden, 
sind nicht angestellt worden. Lockyer^^) hat es zwar im Vakuum erhitzt, gibt 
aber keine näheren Details an. Die spezifische Wärme wurde von Berthe- 
lot ^^) an 34 g Metall bestimmt, ebenso die latente Schmelzwärme. Folgende 
Zahlen wurden erhalten: 

c \v/-. j \A i u (f^t (120 bis 23O) 0,079 

Spez. Warme des Metalls [^^^J^ ^^^^^, bis 119O) 0,0802 ' 

Demnach wären die spezifischen Wärmen des festen und flüssigen Metalls 
ziemlich identisch und von der Temperatur fast unabhängig. Die Atomwärme 
berechnet sich zu 5,5, also etwas niedriger als der Mittelwert 6,2, diesem 
aber genügend nahe, um einen Beweis für die Dreiwertigkeit des Gal- 
liums zu liefern. Die latente Schmelzwärme beträgt 19,11 cal und bleibt 
zwischen 0^ und 30^ ziemlich konstant. Die Atomschmelzwärme ist also 
19,11x70=1340 cal. Das spezifische Gewicht wurde von Lecoq®) be- 
stimmt. Es beträgt 

für den festen Stoff . . bei 23® 5i935; 

für den festen Stoff . . bei 24,450 5,956, 

für den flüssigen Stoff bei 24,7 <^ 6,069. 

Hiernach ist der feste Stoff leichter als der flüssige und schwimmt 
daher auf letzterem wie Eis auf Wasser. Es steht aber fest, daß das auf 
elektrolytischem Wege erhaltene Metall Gas (Wasserstoff (?)) okkludiert*), 
welches es dann beim Erwärmen abgibt Es könnte also sein, daß durch 
diese okkludierte Gasmenge das feste Metall leichter erschien als das flüssige. 
Man sollte daher das spezifische Gewicht an einem vorher geschmolzenen 
Stück ermitteln. 

Interessant ist die Beobachtung von Regnault^^j über das folgende 
Verhalten des Galliums. Da Gallium leicht unterkühlt werden kann und 
der Schmelzpunkt sehr niedrig ist, so läßt sich zwischen festem und 
flüssigem Gallium und einer Lösung von Ga2(S04)3 bei gewöhnlicher 
Temperatur eine Kette aufbauen. In dieser Kette — GafcstGa2(S04)3iGanfissig 
— bildet das feste Gallium den positiven Pol, es verwandelt sich also 
flüssiges in festes, und man könnte aus dieser Kombination die Differenz der 
freien Energie zwischen de'm festen und flüssigen Zustand bestimmen. Reg- 
naul t hat uns aber leider keine Zahlen hinterlassen. 

b) Chemische Eigenschaften.^) 

Gallium wird von trockner Luft nicht angegriffen, in feuchter Luft wird 
es jedoch matt. Erhitzt man es in der Luft, so bedeckt es sich mit einer 
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bläulichen Schicht, die wahrscheinlich aus Oxydul besteht Reiner Sauer- 
stoff ist bei Temperaturen bis zu 260^ ohne Wirkung, bei Rotglut bildet 
sich jedoch eine dünne Oxydschicht, die das Metall dann vor weiterer Oxy- 
dation schützt. Von Chlor wird es energisch unter Feuererscheinung bei 
gewöhnlicher Temperatur angegriffen. Brom wirkt weniger heftig und Jod 
noch weniger. Bei dem letztgenannten muß man erst erwärmen bevor eine 
Reaktion eintritt. 

Auf Platinblech erhitzt scheint Gallium sich damit zu legieren, da es 
durch HCl nicht wieder herausgelöst wird, sondern nur durch Königswasser. 
Mit Aluminium 'c) und mit Indium 2?) bildet es leicht Legierungen, sowie mit 
Quecksilber.39) Von HjO und verdünnter chlorfreier HNO3 wird Gallium 
nicht angegriffen. Heiße verdünnte HNO3 löst es jedoch auf und in kon- 
zentrierter HNO3 ist es in der Kälte löslich. Aluminium dagegen wird 
bekanntlich in HNO3 leicht passiv; Indium ist leicht löslich. In HCl ist es 
leicht löslich, schon in der Kälte, auch in KOH unter Wasserstoff entwickln ng. 
Zu bemerken ist noch, daß festes Gallium leichter angegriffen wird als flüs- 
siges, was wohl dadurch erklärt werden kann, daß das feste Metall überall 
Angriffspunkte besitzt, während dies bei einer flüssigen Oberfläche nicht der 

Fall ist 

Ober die Stellung in der Spannungsreihe ist nichts Definitives be- 
kannt. Schätzungsweise würde man es zwischen Zn und AI setzen und zwar 
dem Zn näher als dem AI. 

Das Galloion Ga- scheint nur in sehr konzentrierter, stark saurer 
Lösung zu existieren (s. bei GaS04). Das Chlorür zersetzt Wasser sofort 
unter starker Gasentwickelung (s. bei GaClj). 

Das Oalliion Ga- ist farblos mit der Atomrefraktion 11,6 nach 
Qladstone^i) oder nach einer späteren Abhandlung 14,75.^^) Es ist sehr 
schwach, noch schwächer als AI-. Die Lösungen von Galliumsalzen reagieren 
infolge Hydrolyse stark sauer und scheiden beim Erwärmen basische Salze ab, 
die sich dann beim Erkalten, d. h. beim Rückgang der Hydrolyse, wieder auf- 
lösen. Selbst der Alaun scheidet beim Erhitzen seiner Lösung das Hydroxyd 
ab. Nach Lecoq^^, 4d) soll aus einer gemischten Lösung von AI und Ga, das 
Gallium mit NajCOg zuerst gefällt werden. Ebenso soll aus einer Lösung von 
Ga und In das Ga zuerst ausfallen. Indessen bedürfen diese Beobachtungen 
wohl einer weiteren Prüfung. 

Die wichtigsten- analytischen Reaktionen des Galliions sind kurz fol- 
gende 1^' *^ "• **' ^^""^ *^» ^^) ' 

1. KOH, NaOH, NH4OH fällen das Hydroxyd Ga(OH)3, welches im 

Oberschuß des Fällungsmittels wieder löslich ist (s. bei Ga(OH)3). Aus 
diesen Lösungen kann das Hydroxyd durch Einleiten von COj wieder ge- 
fällt werden. Es ist also Kohlensäure eine stärkere Säure als Ga(OH)3. 

2. Alkalicarbonate sowie auch BaC03 erzeugen weiße Niederschläge, 
wahrscheinlich von Ga(OH)3, die im Überschuß des Fällungsmittels ziemlich 
löslich sind.(?) 

3. Acetate geben infolge von Hydrolyse einen Niederschlag. Ist die Lös- 
ung alkalisch, so erzeugt Essigsäure einen Niederschlag, jedenfalls von Ga(OH).„ 
der durch Kochen mit viel Essigsäure nicht gelöst wird.^^) 

4. H2S gibt in saurer Lösung keinen Niederschlag. Bei Gegenwart von 
Zn, Ag, Cu, Mn, Fe oder As in essigsaurer oder weinsaurer Lösung wird je- 
doch das Gallium durch HjS mitgefällt (s. bei Ga2S3). 



368 Rudorf, Gallium. 

5. (NH4)2S gibt auch keinen Niederschlag, außer bei Gegenwart eines 
der in 4. genannten Metalle. 

6. Sehr empfindlich ist die Reaktion mit K4Fe(CN)6 in saurer Lösung. 
Der weiße Niederschlag (Oa4[Fe(CN)fi]3?) ist in Wasser ziemlich löslich, in 
salzsaurer Lösung dagegen fast unlöslich. Erst durch Kochen mit einem 
großen Überschuß von Salzsäure wird etwas gelöstes) Der Niederschlag ist 
meistenteils bläulich gefärbt, was aber auf Spuren von Eisen zurückzuführen 
ist Mittels dieser Reaktion soll man noch 1 T. Ga auf 200000 T. HjO nach- 
weisen können. 20c) 

7. Aus seinen Lösungen wird Gallium durch Cu(OH)2 oder MnS fast 
quantitativ als Hydroxyd gefällt, selbst wenn die Lösung sehr verdünnt ist 
(bis auf Ve "^S P''^ ^ Liter). Bei MnS entsteht jedenfalls HjS: 

2GaCl3 + 3MnS + öHjG = 2Ga(OH)3 + aMnClj + 3H2S, 
oder in lonenschreibweise: 

2Ga- + 3MnS + 6H2O = 2Ga(OH)3 + sMn- + sHjS. 
Offenbar ist GaCl3 in wässriger Lösung so weitgehend hydrolytisch ge- 
spalten, d. h. erzeugt so viel H'-Ionen, daß das an sich schon relativ leicht- 
lösliche Sulfid des Mn in Lösung gebracht wird; die S"-Ionen bilden mit 
den H'-Ionen undissoziierten HjS, so daß die hydrolytische Spaltung des 
GaCl3 mehr und mehr fortschreiten muß. 

8. Zink fällt Gallium aus saurer Lösung nicht Wird die Lösung neu- 
tralisiert, so scheidet sich Ga(OH)3 in Flocken ab. Diese Reaktion soll auch 
sehr empfindlich sein. Sind andere Metalle in der sauren Lösung zugegen, 
die durch Zn fällbar sind, so wird ein Teil des Ga mitgerissen. Cadmium 
wirkt langsamer als Zink, und Eisen nur außerordentlich träge. 

Die vorstehenden Angaben Lecoqs leiden fast durchweg an dem Mangel, 
daß die Fällungsform des Ga nicht festgestellt oder wenigstens nicht ange- 
geben ist Sie enthalten mancherlei, was zu Zweifeln Anlaß gibt Näheres 
darüber findet man bei Ga(OH3) und Ga2S3. 

Für weitere Reaktionen und quantitative Bestimmungsmethoden s. 
Classen.*^) 

Schneller Nachweis in Mineralien.^^) (jm Mineralien auf Gallium 
schnell zu prüfen, verfährt man am besten nach Lecoq folgendermaßen: 
Man löst in Königswasser und behandelt in der Kälte mit Zn. Sobald die 
Entwicklung von H2 schwächer wird, filtriert man den Niederschlag, in dem 
sich Pb, Cd, In, Tl, Ag, Hg, Se, As etc. befinden, ab, und kocht das Filtrat 
weiter mit Zn, bis eine weiße Trübung eintritt Man filtriert ab, löst den 
Niederschlag in HCl auf, konzentriert soweit wie möglich und untersucht die 
Lösung spektralanalytisch. Das Spektrum ist sehr charakteristisch (die Haupt- 
linien sind XX 4172,2 und 4033)»), und es sollen 10 g eines mäßig reichen 
Minerals genügend sein, um die Reaktion auszuführen. 

Verbindungen. 

Gallium bildet mit Vorliebe Verbindungen, in welchen es dreiwertig ist, 
doch sind Verbindungen des zweiwertigen Galliums bekannt Diese sind 
Galliumchlorür, -bromür und -iodür, GaClj, GaBr2, Galj, Galliumoxydul 
GaO und Galliumsulfat GaS04 (in Lösung). Ob Gallium auch einwertig 
auftreten kann, ist noch nicht sichergestellt 

Galliummonochloridy GaCI. Dieser Körper ist noch nicht mit Sicherheit 
dargestellt worden. Nilson und Pettersson^ß) fanden bei der Destillation 
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des durch Einwirkung von HCl auf Oa erhaltenen Chlorids im C02-Strom, 
daß ein gelber Rückstand hinterblieb, in dem sie das Monochlorid vermuteten. 
Näheres ist nicht bekannt. 

Galliumchlorfir GaCla.^^*"-^. ^la, 36) Es entsteht durch Erhitzen von 
Gallium in einem nicht zu starken Chlorstrom. Am besten verfährt man in 
der Weise, daß man nach einiger Zeit, bevor alles Ga von Chlor angegriffen 
ist, den Chlorstrom unterbricht und dann auf 200® erhitzt Nilson und 
Pettersson erhielten es, indem sie GaClj mit Ga erhitzten. Durch Destil- 
lation im CI2- oder Nj-Strom läßt sich das Produkt reinigen.^^) 

Galliumchlorür bildet schöne, weiße, durchsichtige Kristalle, welche bei 
1640 zu einer farblosen, stark lichtbrechenden Flüssigkeit schmelzen, die dann 
bei ca.. 535^ siedet. Es zeigt sehr leicht das Phänomen der Unterkühlung. 
Die Schmelze hält sich monatelang flüssig. Nilson und Pettersson ^6) 
bestimmten die Dampfdichte und erhielten folgende Zahlen (Luft=i): 

1000^—1100^ D = 4,82 
1300O— i4oo<> D = 3,56. 

Der theoretische Wert für GaClj ist 4,859; der Körper verhält sich also 
bei iooo<> noch normal und beginnt erst bei höherer Temperatur zu disso- 
ziieren. 

Die Kristalle sind sehr hygroskopisch und zerfließen an der Luft unter 
Entwicklung eines Gases (Wasserstoff) zu einem dicken, aber leicht beweg- 
lichen Sirup. Dieser Sirup löst sich unter Gasentwickelung in Wasser, zu 
welchem ein wenig HNO3 zugesetzt wird, wieder auf. Läßt man Wasser- 
dampf mit GaCl2 sehr langsam in Berührung treten, so wird die Masse braun; 
mit mehr Wasser bilden sich dunkelbraune Flocken und es entweicht Gas. 
Schnell mit Wasser zusammengebracht, entstehen grauschwarze Flocken, natür- 
lich auch unter starker Gasentwicklung. Schließlich wird der Körper weiß 
wie Ga(OH)3. Es löst sich in der Mutterlauge durch Erhitzen auf 100® voll- 
ständig auf und Zusatz von mehr Wasser bedingt keine Trübung. Durch 
Ammoniak wird Ga(OH)3 gefällt Es handelt sich hier also wahrscheinlich 
um Oxychloride oder -chlorüre oder Verbindungen beider. Das Wasser 
wirkt dabei oxydierend. 20 a) Das Gas besteht größtenteils aus Hj, hat 
aber einen an HjS erinnernden Geruch und scheint galliumhaltig zu sein. 
Vielleicht enthält es auch GaH3, denn HjS ist nicht vorhanden. Sollte sich 
GaHj bilden, so läge hier der Zerfall einer mittleren Oxydationsstufe in eine 
niedere und höhere vor, wie sie z. B. beim Zerfall der Cupro- und Mercuro- 
lonen bekannt ist: 2Cu-= Cu -f- Cu". Die Lösung des grauen Körpers wirkt 
stark reduzierend. 

Auch beim Auflösen von Ga in wenig konzentrierter HCl entsteht ver- 
mutlich das Chlorür, denn die Lösung gibt beim Verdünnen eine kräftige Gas- 
entwicklung. 

Jedenfalls ist das Verhalten des Galliumchlorürs von dem des Indium- 
chlorürs (s. d.) ganz verschieden. 

Nach Hampe*^) leitet geschmolzenes GaCl2 die Elektrizität gut 

Galliumbromfiry GaBr2, wird in analoger Weise wie das Chlorür dar- 
gestellt Der Körper ist wenig untersucht worden. Er läßt sich leicht unter- 
kühlen und ist weniger flüchtig als das Chlorür. Das Bromür scheint aus farb- 
losen Kristallen zu bestehen. 

Oalliuinjodfir, Gajj, entsteht in ähnlicher Weise wie das Bromür. Es 
scheint aus hellgelben Kristallen zu bestehen, die zu einer sehr flüchtigen roten 

Abegg, Handb. d. «norgan. Chemie III, 1. 24 
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Flüssigkeit schmelzen. Wie das Chlorür und Bromür läßt es sich auch leicht 
unterkühlen. Rein ist es noch nicht erhalten worden. 

Galliumoxydul GaO.^o) Erhitzt man, nach Dupr6, Qa^Oj zur Rotglut 
in einem Wasserstoffstrom, so entsteht eine graue Masse, welche der beim 
Erhitzen des Galliums in Luft entstehenden oxydischen Schicht ähnlich ist 
Sie löst sich glatt in H2SO4 auf, ebenso in HNO3 ohne Entwickelung roter 
Dämpfe (enthält also kein Metall), zu Lösungen mit stark reduzierenden 
Eigenschaften. Näheres ist über diesen Körper nicht bekannt 

Gallosulfat GaS04.iö) Durch Auflösen von GaO in H2SO4 entsteht 
eine Lösung, die stark reduzierend wirkt. Chamäleonlösung wird sofort damit 
entfärbt Mit (NH4)2S04 zusammengebracht, bildet es keinen Alaun. Der Körper 
ist nicht näher untersucht, auch nicht im festen Zustand dargestellt worden. 

Galloion. Wie aus dem Vorstehenden, namentlich dem Verhalten des 
GaClj, ersichtlich, scheinen die Galloverbindungen sich nur in nichtionisiertem 
Zustande zu erhalten, ähnlich wie es Stanniverbindungen (z. B. SnCl4) tun. 
Erzwingt man ihre Ionisation durch Verdünnung, so folgt das Galloion 
(analog dem Cupro-Ion) seiner offenbar starken Tendenz, in Galli-Ion und 
Metall überzugehen, gemäß der Gleichung 

SGa- "^ ^ 2Ga- + Gamctaii. 

Noch wahrscheinlicher ist die Analogie mit den Chromosalzen, die unter 
Entwicklung von Wasserstoff in die i-Stufe übergehen. Jedenfalls zeigen die 

Beobachtungen, daß das Reduktionspotential Ga- >• Ga- erheblich über 

dem des Wasserstoffs H2 >-H* liegen muß- 

Verbindungen des dreiwertigen Galliums. 

Gallium Wasserstoff GaH3(?).^ 8a) Entsteht vielleicht bei der Zersetzung 
des Chlorürs mit Wasser (s. 0.). 

Gallichlorid GaClj.^d' »b, 19 e u. b, 36) entsteht 

1. Durch Einwirkung von Chlor auf Gallium. Die Reaktion geht schon 
in der Kälte vor sich und ist von Wärmeentwicklung begleitet Am besten 
erhitzt man aber Ga in einem kräftigen Chlorstrom. 

2. Durch Erhitzen von Ga im HCl-Strom. Das Gallium geht fast quan- 
titativ in GaClj üben^^j 

3. Durch Auflösen von Gallium in konzentrierter HCl. Natürlich erhält 
man so nur die Lösung. Dieselbe erhält man auch 

4. durch Auflösen von Oxyd oder Hydroxyd in HCl. 

Das Chlorid läßt sich durch Destillation in einer Nj- oder Cl2-Atmosphäre 
leicht rein erhalten. GaClj bildet lange, weiße Kristalle, welche bei JSS^ 
schmelzen und bei 21 5^ — 220^ sieden. Auch dieser Körper neigt zur Über- 
schmelzung, aber nicht in demselben Maße wie GaC^. Ferner läßt sich die 
Flüssigkeit bis zu 240^ überhitzen. Sie absorbiert trockene Gase und gibt 
sie beim Erstarren wieder ab. Die Lösung von Chlor in der Schmelze ist 
gelb.^®^) Schon bei 60^ besitzt es einen genügenden Dampfdruck, um sich 
zu verflüchtigen. 'Sa) Die Dampf dichten bei verschiedenen Temperaturen 
wurden von Lecoq^^*»)^ von FriedePs^)^ von Friedel und Craffts^s) und 
von Nilson und Pettersson^^) bestimmt Die Resultate sind in der folgen- 
den Tabelle zusammengestellt Lecoqs Werte sind höher als die der anderen 
Forscher. Letztere stimmen aber miteinander ziemlich gut überein. Die theore- 
tische Dichte für GaClj ist 6,08, für Ga^Clg 12,16 (Luft = 1). Wir sehen also. 
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daß der Dampf dicht über dem Siedepunkt größtenteils aus Doppelmolekeln 
besteht. Bei 600® sind fast nur einfache Molekeln vorhanden und bei höheren 
Temperaturen findet Dissoziation statt- 

Werte für die Dichte des QaClo. 



Temperatur 


Methode von Dumas 


Methode von V. Meyer 




Lecoq 


Friedel u. Grafts 


Friedel Nilsonu.Pettersson 


237 




11,73 


1 


— 


273 


11,9 




— 


— 


307 ö 


— 1 10,61 




— 


357^ 


10,0 


9,08 


8,5 


— 


360 ö 




• 


— 


8,84 


377,60 


— 


7,82 


— 




445^ 


7,8 




6,6 


6,11 


606 i 







— 


6,14 


1000 — 1100; 


— — 


-^ 


— 


5,18 



Die Dichte des flüssigen GaClg bei So» ist 2,36 (HjO bei 8o0=-i).i»») 
Nach Hampe^^) ist das geschmolzene Salz fast Nichtleiter. QaClj ist sehr 
hygroskopisch und raucht an feuchter Luft infolge von hydrolytisch abge- 
spaltener HCl. 

Es zerfließt durch Wasseranziehung unter Wärmeentwickelung zu einem 
Sirup, welcher bei gelindem Erwärmen zu einer amorphen Masse getrocknet 
werden kann. Diese Masse zieht wieder Wasser an und geht in eine nicht 
hygroskopische Gallerte über, die aber in Wasser löslich ist. Aus dieser 
Lösung scheiden sich mit der Zeit weiße, oktaedrische Kristalle von der 
Zusammensetzung GaClj • 2Ga(OH)3 . 4H2O 20») ab. Dieser Körper ist in HjO 
und verdünnter HNO3 unlöslich, in KOH dagegen leicht und in HCl lang- 
sam löslich. 

Eine wässrige Lösung von GaClj reagiert stark sauer und scheidet leicht 
infolge Hydrolyse Hydroxyd ab. Durch Lösen in HCl kann die Hydrolyse 
zurückgedrängt werden, doch trübt sich auch eine solche Lösung beim Er- 
hitzen, um dann beim Erkalten wieder klar zu werden. Dampft man die 
HCl-Lösung ein und erhitzt dann auf 1250, so verliert man etwa 0,7 Proz. 
des vorhandenen Galliums durch Verflüchtigung des Chlorids.^*) 

Als Halogenüberträger bei organischen Synthesen wirkt GaCl3 ebenso 
wie AICI3.38) 

Gallibromid GaBr3.9b) Brom wirkt in der Kälte auf Gallium ein, 
aber nicht so heftig wie Chlor. Es entstehen weiße, hygroskopische Kristalle, 
die schmelzbar und flüchtig sind. Der Siedepunkt ist höher als der des 
Chlorids. 

Gallijodid GaJ3.^i>) Gallium und Jod wirken in der Kälte aufeinander 
nicht ein, sondern erst beim Erwärmen. Es entstehen dann farblose Kristalle, 
welche schmelzbar und weniger flüchtig als das Bromid sind. Der Siedepunkt 
ist höher als der des Jods und durch Destillation in einer Stickstoffatmosphäre 
läßt sich das Jodid vom Jod trennen. Die Kristalle sind hygroskopisch und 
werden beim Erhitzen zersetzt Das geschmolzene Jodid löst Jod und wird 
dadurch rot gefärbt 

24* 
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Gallihydroxyd Oa(OH)3 oder GaO(OH) 
ist die für das chemische Verhalten des Qa charakteristischste Verbindung. 
Infolge seines analog der Tonerde (s. d.) sehr kleinen Löslichkeitsprodukts 
verlangt es eine äußerst geringe OH'-Konzentration zu seiner Fällung, wird 
daher nicht nur durch starke und schwache Basen, sondern auch durch alle 
Salze schwacher Säuren, wie Carbonate, Bicarbonate, Sulfide, Borate, ja in 
heißer Lösung selbst Acetate, gefällt Dahin gehören auch die Aufschlämm- 
ungen von BaC03 und MnS. Letzteres ist nicht etwa eine spezifische Reak- 
tion des Qa, sondern tritt ebenso wie die anderen auch bei AI und anderen 
Metallen mit sehr schwer löslichen Hydroxyden auf. Ebenso wie Al(OH)3 
löst sich auch Qa(OH)3 in den Lösungen starker Basen, indem es als Säure 
fungiert (s. Al(OH)3, S. 80). Einen deutlichen Unterschied von Al(OH)3 
zeigt Ga(OH)3 nach Lecoq durch seine erhebliche Löslichkeit in starken 
NH3-Lösungen. Diese beruht vermutlich auf der Bildung eines komplexen 
Gallium-Ammoniak-Kations, wie es analog fupr Kupfer, Zink etc festgestellt 
worden ist. Es ist nicht anzunehmen, daß die Auflösung des Ga(OH)3 in 
merklichem Maße durch Bildung eines Ammonium-Gallats erfolgen könnte, 
da Ammoniak eine sehr schwache Base und Ga(0H)3 sicher eine noch 
schwächere Säure ist. Ga würde sich also in dieser Hinsicht zwischen Zn 
und AI einordnen. Ga(OH)3 ist ein weißer, gelatinöser Niederschlag. 

Bei Gegenwart von Weinsäure werden Galliumsalze durch KOH resp. 
NaOH nicht gefällt Es bildet sich dann offenbar wie bei Kupfer ein stark 
komplexes Anion.^^cj 

Über die Formel des Galliumhydroxyds ist nichts Definitives be- 
kannt Das Indiumhydroxyd (s. d.) scheint die Formel In(OH)3 zu besitzen, 
aber ob dies bei Galliumhydroxyd auch der Fall ist, muß dahingestellt 
bleiben. 

In Säuren löst sich das Hydroxyd natürlich unter Bildung von Ga- 
leicht auf. 

Gallioxyd Ga203.*^) Gallium läßt sich durch Erhitzen in Luft nur 
oberflächlich und größtenteils zu Oxydul (s. o.) oxydieren. Das Oxyd erhält 
man durch Erhitzen des Nitrats, Sulfats oder Alauns.'bu. 8) 

Galliumoxyd ist ein weißer, amorpher (?), nicht schmelzbarer Körper mit 
der spezifischen Wärme 0,1062 (o® — 46% Die Molekularwärme ist dem- 
nach 20,0.^^) In Säuren, Kalilauge oder großem Überschuß von Ammoniak 
ist es wie das Hydroxyd löslich, verliert aber diese Eigenschaft beim starken 
Glühen wie auch AI2O3, FejO^ und fast alle Oxyde der Erdmetalle. Es muß 
dann mit KHSO4 oder KOH geschmolzen werden, um in lösliche Form 
gebracht zu werden. Die Löslichkeit in Ammoniak ist bedeutend größer 
als die des In203 oder AI2O3; letzteres ist fast unlöslich.*«*). 

Beim Erhitzen im Hj-Strom scheint es etwas zu sublimieren, geht aber 
gleichzeitig in Oxydul über und dann beim stärkeren Erhitzen bis zu voller 
Rotglut in Metall. Diese Umsetzung soll jedoch keine vollständige sein, es 
bleibt, wohl infolge mangelhafter Berührung der beiden Phasen, immer etwas 
Oxyd oder Oxydul übrig. 

Mischt man Ga^O, mit 1 bis 5 Proz. CrjOg, löst in H2SO4 auf, dampft 
ein und erhitzt im H2-Strom, so entsteht ein hellgrüner Körper mit roter 
Fluoreszenz, über dessen Zusammensetzung nichts bekannt ist^^u. 33) 

Gallisulfid Ga2S3 {?y^> J^c) Dieser Körper ist für sich noch nicht dar- 
gestellt worden. Weder aus saurer noch aus alkalischer Lösung wird er 
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durch H2S gefällt. Lecoq meint jedoch, daß er das Sulfid vielleicht erhalten 
hat, indem er H2S in eine konzentrierte Lösung von GaClj, die mit Ober- 
schuß von Ammoniak und (NH4)2S behandelt war, einleitete. Es entstanden 
so weiße Flocken, die aber doch wohl aus Hydroxyd bestanden.^^) 

Bei Gegenwart gewisser anderer Metalle, wie z. B. Mn, Fe, Zn, As, Ag oder 
Cu, wird das Gallium aus alkalischer oder auch aus essigsaurer Lösung beim Ein- 
leiten von HjS mitgerissen und zwar ziemlich vollständig. 20 c) Diese Fällung wird 
merkwürdigerweise durch Weinsäure nicht verhindert Bei Gegenwart von Zink- 
salzen wird Ga durch HjS zum größten Teil in den ersten Fraktionen des 
Niederschlags in essigsaurer Lösung und in den letzten in alkalischer Lösung 
mitgerissen. Da ZnS mit GajSg gemischt weiß ist, so dürfen wir schließen, 
daß das Galliumsulfid auch weiß ist Um für dieses eigentümliche Verhalten 
des Ga eine Erklärung zu geben, könnte man an die Bildung unlöslicher 
Ga-Salze komplexer Metall-Sulfosäuren denken. Eine Stütze für diese Auf- 
fassung läßt sich aber kaum anführen. Vielmehr wäre es äußerst befremdlich, 
daß ein Salz einer so komplexen Säure so gut wie unlöslich sein soll, und 
außerdem ist eine Neigung zur Bildung komplexer Anionen mit Schwefel 
beispielsweise beim Zn nicht vorhanden. Diese letztere Schwierigkeit fällt 
weg, wenn wir annehmen, daß das betreffende in der Lösung neben Ga be- 
findliche Metall als Kation fungiert, Ga dagegen im komplexen Anion ist 
Für ein solches Verhalten scheint eine analoge Verbindung beim Indium zu 
sprechen, doch ist eine ausreichende Erklärung für die Sulfidfällung wohl 
noch ausstehend. Sehr wahrscheinlich wird das Ga-Salz einfach mit dem 
Niederschlag des Metallsulfids mitgerissen, indem es mit ihm eine feste 
Lösung bildet Am wahrscheinlichsten ist jedoch, daß hier Ga einfach als 
Hydroxyd infolge der Hydrolyse dieser Sulfide ausfällt, wie dies oben vom 
MnS (s. S. 372) besprochen wurde. 

Gallisulfat^b, 4d)^ Ga2(S04)3 • iSHjO (?). 

Entsteht bei der Auflösung von Galliumoxyd, -hydroxyd oder Metall in 
Schwefelsäure. Aus der Lösung kann es durch langsames Eindampfen oder 
aus konzentrierter Lösung durch Ausfrieren in Form von glänzenden, weißen 
Lamellen oder Sternen, die beim Angreifen weich erscheinen, erhalten werden. 
Es ist nicht hygroskopisch, aber in Wasser sehr löslich; auch in öoprozent 
Alkohol löst es sich aut^^) In Äther ist es unlöslich. Eine konzentrierte 
wässrige Lösung ist sirupartig. Dampft man bis zur Trockne ein und erhitzt, 
so entweichen weiße Dämpfe, die aber nicht SO3 sind, da der zurückbleibende 
Körper seine Löslichkeit nicht eingebüßt hat Es ist daher wahrscheinlich 
Ga2(S04)3 selbst flüchtig. Über den Wassergehalt der Kristalle ist nichts 
bekannt Al2(S04)3 kristallisiert mit 18H2O und Ga2(S04)3 wird wohl dieselbe 
Zahl Molekeln enthalten. Die spezifische Wärme ist 0,146 (0^—46®).*^) 

Beim Erwärmen der Lösung scheidet sich basisches Salz ab, welches aber 
beim Erkalten wieder in Lösung geht Diese Abscheidung wird durch Wein- 
oder Essigsäure verhindert Es handelt sich hier um Hydrolyse, die durch 
Erwärmen gesteigert, durch die Ionen der Essigsäure aber zurückgedrängt wird, 
während die Weinsäure außerdem mit den Ga--Ionen zur Komplexbildung 
zusammentritt. Erhitzt man bis zur Rotglut, so geht das Sulfat quantitativ in 
Oxyd GajOj über.^b, 8) Mit (NH4)2S04 bildet es einen Alaun (s. u.). 

Oallinitrat Ga(N03)3. Um das Nitrat zu erhalten, wird Ga in konzen- 
trierter HNO3 gelöst und die Lösung eingedampft Es entsteht dann ein Sirup, 
der im Exsikkator zu einer weißen, zerfließlichen Masse erstarrt. Durch Er- 
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bitten im Luftstrom bei ca, 40^ kann das wasserfreie Salz erhalten werden. Über 
die Eigenschaften ist wenig bekannt Beim Erhitzen schmilzt es, bei 110^ 
fängt es schon an, sich zu zersetzen und bei 200^ geht es quantitativ in reines 
Oxyd über.'b, sj 

Galliferrocyanid. Obgleich dieser Körper eigentlich an dieser Stelle nicht 
zu behandeln ist (vgl. Band VIII), möge er doch zur Charakteristik des Oa hier 
kurz angeführt werden. Galliumferrocyanid entsteht als weißer Niederschlag, 
wenn man zu einer Ga- Lösung K4Fe(CN)e zusetzt. Der Körper ist fast immer 
etwas blau gefärbt, weil ihm Spuren von Berliner Blau beigemengt sind. Er ist 
in Wasser löslich, in salzsaurer Lösung dagegen unlöslich. i^^) Beim Kochen 
mit einem großen Überschuß von HCl wird jedoch ein wenig gelöst Erhitzt 
man den Körper bis zur hellen Rotglut, so geht er in ein Gemisch von 
GajOj und FejOg über. 

Komplexsalze. 

Das einzige in festem Zustande dargestellte Komplexsalz ist der Alaun. Es 
existieren aber Beobachtungen, die für die Existenz von anderen Komplexen 
sprechen. 

Komplexe des Galliumsulfids. (?) 

Wie beim Sulfid erwähnt, wird dies unter Umständen aus den Lösungen 
mitgerissen, wenn andere Salze gegenwärtig sind. Beim Indium sind die 
Verbindungen von der Form M2'-[In2S3 -S"] bekanntlich im festen Zustand 
isoliert worden. Die Existenz solcher Komplexe beim Gallium ist jedoch 
(s. 0.) sehr fraglich. 

Komplexe mit Weinsäure. i^^^) Da Galliumsalze bei Gegenwart von 
Weinsäure durch KOH nicht gefällt werden, so ist es wahrscheinlich, daß es sich 
hier um Komplexbildung handelt, und zwar muß der Komplex sehr beständig 
sein, wie es auch gemäß der geringen Elektroaffinität des Galliums zu erwarten 
ist Man wird an Aluminium erinnert, welches dasselbe Verhalten zeigt 

•Aus Weinsäurelösung ist jedoch das Sulfid durch HjS noch fällbar, wenn 
andere Metalle in der Lösung zugegen sind. Es sind also noch genug Ga-- 
lonen vorhanden, um das Löslichkeitsprodukt des GajSs resp. das des Kom- 
plexes (s. d.) zu erreichen. Auch diese Tatsache bedarf wohl noch einer ge- 
naueren Prüfung. Wahrscheinlich fällt nur Hydroxyd aus. 

Galliumalaun (NH4)Ga(S04)2 • i2H20.>b, 4d, i9c) Durch Neutralisation 
einer Lösung von Ga2(S04)3 in H2SO4 mit Ammoniak oder Mischung 
von Ga2(S04)3 mit (NH4)2S04 und langsames Eindampfen entstehen schöne 
farblose Oktaeder oder Würfel, die ohne Einfluß auf polarisiertes Licht 
sind. Die Kristalle sind mit den Alaunen isomorph, und eine Lösung von 
gewöhnlichem Alaun wird durch ein Kriställchen des Galliumalauns zum 
Kristallisieren gebracht — ein bestimmter Beweis für die Isomorphie. Hart- 
ley und Ramage^*) haben Ga in einigen gewöhnlichen Alaunen nach- 
weisen können — ebenfalls ein Beweis für die Isomorphie. In Wasser und 
verdünntem Weingeist ist es löslich und zwar ungefähr in demselben Ver- 
hältnis wie der gewöhnliche Ammoniumaluminiumalaun. Beim Erhitzen der 
Lösung scheidet sich ein basisches Salz ab, und es bleibt fast kein Gallium 
in der Lösung. Die Fällung wird durch Essigsäure verhinderte^) War 
die Lösung konzentriert, so löst sich der Niederschlag beim Erkalten wieder 
auf. Es handelt sich hier wieder um Hydrolyse, die durch Essigsäure 
zurückgedrängt wird. 
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Vergleich der Eigenschaften des Galliums mit denen des Eka- 
aluminiums. 

Mendelejeff hat in seiner allgemein bekannten Abhandlung über das perio- 
dische System aus dem Jahre 1871*') folgende Eigenschaften für Ekaaluminium 
vorausgesagt: At-Qew. 68, spez. Gew. 6,0, At-Vol. 11,5. Es wird flüchtige 
organometallische Verbindungen sowie wasserfreie Chlorverbindungen geben, 
jedoch mehr saure Eigenschaften besitzen als Ekabor (Scandium). Das Metall 
muß leicht aus seinen Verbindungen durch Reduktion mit Kohle oder Natrium 
zu erhalten sein. Die Schwefelverbindung wird in HjO unlöslich sein und 
durch Schwefelammon gefällt werden. Nach der Entdeckung des Galliums 
hat Mendelejeff eine weitere Abhandlung 2) veröffentlicht, in der weitere 
Eigenschaften angegeben waren. Er sagte über Ekaaluminium folgendes: 
At-Gew. 68, Oxyd EI2O3, Salze EIX3. Das Chlorid wird flüchtiger sein als 
ZnCl2. Das Sulfid oder Oxysulfid sollte durch HjS fällbar und in Schwefel- 
ammon unlöslich sein. Das Metall wird leicht durch Reduktion erhalten 
werden und die Dichte 5,9 besitzen. Es wird bei niedriger Temperatur 
schmelzen und von der Luft nicht angegriffen werden. Bei hohen Tempe- 
raturen wird es Wasser zersetzen. Das Metall wird nur langsam durch Säuren 
und Alkalien angegriffen werden. Das Oxyd wird das spez. Gew. 5,5 besitzen 
und in starken Säuren löslich sein. Es wird neutrale, nicht aber saure Salze 
bilden. Der Alaun wird löslicher und nicht so leicht kristallisierbar wie der 
entsprechende Aluminiumalaun sein. Die Basizität des Oxyds wird größer 
sein als die des AI2O3 und kleiner als die des ZnO. Die Eigenschaften der 
Salze werden zwischen denen des AI und In liegen. Die Entdeckung mittels 
des Spektroskops ist zu erwarten. 

Folgende Zusammenstellung gibt eine Übersicht zwischen vorausgesagten 
und festgestellten Eigenschaften. 



Ekaaluminium. 
At-Gew. ca. 68. 
Spez. Gew. 6,0. 
At.-Vol. 11,5. 

Spez. Gew. des Oxyds 5,5. 
Schmelzpunkt niedrig. 
Luftbeständig. 
Wird einen Alaun bilden. 
Siedepunkt des Chlorids niedriger 

als ZnCl2. 
Metall leicht durch Reduktion zu 

erhalten. 

Sulfid durch HoS fällbar. 



Gallium. 

At.-Gew. 6q,q. 

Spez. Gew. 5,94. 

At.-Vol. 11,75. 

Spez. Gew. des Oxyds 3,86. 

Schmelzpunkt 30,15. 

Luftbeständig. 

Bildet einen Alaun. 

Siedepunkt GaCl3 215^^ bis 220^ 
(ZnCl2 ca. 730^). 

Ga203 läßt sich in H2-Strom redu- 
zieren , aber nicht sehr leicht Ist elek- 
trolytisch abscheidbar, also E.P.<;H2. 

Sulfid wird durch HjS nicht gefällt 



Im allgemeinen stimmen die Eigenschaften des Galliums mit denen des 
Ekaaluminiums ziemlich gut überein. Einige Differenzen sind aus obiger 
Zusammenstellung ersichtlich. Noch zu bemerken ist, daß Ga in seinen 
Eigenschaften nicht immer zwischen AI und In liegt, z. B. AI ist dehnbar, 
Indium sehr weich. Gallium aber hart. AI2O3 löst sich kaum in Ammoniak, 
In203 ist unlöslich, Ga203 dagegen ziemlich löslich. Auch die Fällung der 
Lösungen durch Na2C03 (vgl. S. 372) ist nicht ganz im Einklang mit dem 
periodischen System. 
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Austrium. 

Das von Linnemann^o) entdeckte Austrium scheint nichts anderes als 
Gallium gewesen zu sein.^i) Das von Przibram^^) aus demselben Mineral 
— Orthit — isolierte Element scheint jedoch — wenn auch galliumhaltig — 
einige unbekannte Spektrallinien aufzuweisen. Für dieses neue Element 
will Przibram den Namen Austrium beibehalten. Es soll ein Atomgewicht 
von 170 bis 175 besitzen und bei der Elektrolyse einer essigsauren Lösung 
bräunliche, glänzende Kriställchen an der Kathode liefern. Im reinen Zustand 
ist es noch nicht erhalten worden."^^) Die nähere Untersuchung dieses 
Körpers dürfte von großem Interesse sein. 

Literatur. 

1875. 

1) Lecoq de Boisbaudran, C. R. 81, (a) 493, (b) 1100, 1875. 

2) D. Mendelejeff, C. R. 81; 969, 1875. 

1876. 

3) Lecoq de Boisbaudran, C. R. 82, (a) 162, (b) 1036, (c) 1098, 1876. 

4) Derselbe, C. R. 83, (a) 611, (b) 636, (c) 663, (d) 824, (e) 1044, 1876. 

5) Delachanel und Mermet, Bull. (II) 25, 197, 1876. 

1877. 

6) Lecoq de Boisbaudran, Ann. chim. phys. (V) 10, 100, 1877. 

1878. 

7) Derselbe, C. R. 88, (a) 756, (b) 941, (c) 1240, 1878. 

8) Derselbe, Bull. (II) 29, 385, 1878. 

9) Lecoq de Boisbaudran und Jungfleisch, C. R. 86, (a) 475, (b) 577, 1S78. 

10) Dupre, C. R. 86, 720, 1878. 

11) Berthelot, C R. 86, 786, 1878. 

12) Regnaul t, C. R. 86, 1457, 1878. * 

1879. 

13) Lockyer, C. R. 89, 524, 1879. 

14) Jungfleisch, Bull. (II), 31, 50, 1879. 

15) Liveing und De war, Proc. Roy. See. 28, 471, (Spektrum) 1879. 

1880. 

16) Nilson und Pettersson, C. R. 91, 232, 1880. 

17) Com wall. Am. Ch. J. 2, 44 und Chem. Ztg. 4, 44, 1880. 

18) Schucht, Berg- u. Hüttenm.-Ztg. 39, 121 und Chem. News, 41, 280, 1880. 

1881. 

19) Lecoq de Boisbaudran, C. R. 93, (a) 294, (b) 329, (c) 815, 1881. 

1882. 

20) Derselbe, C. R. 94, (a) 695, (b) 1154, (e) 1227, (d) 1439, (e) 1625, 1882. 

21) Derselbe, C. R. 95, (a) 18, (b) 157, (c) 410, (d) 503, (6)703, (0 1192, (g) 1332. 
1882. 

1883. 

22) Derselbe, C. R. 96, (a) 152, (b) 1696, (c) 1838, 1883. 

23) Derselbe, C. R. 97, (a) 66, (b) 142, (c) 295, (d) 521, (e) 623, (f) 730, (g) 14Ö3. 
1883. 

1884. 

24) Derselbe, C. R. 98, (a) 711, (b) 781, 1884. 

25) Derselbe, C. R. 99, 526, 1884. 

26) Derselbe, Ann. chim. phys. (VI), 2, 176, 1884. 

1885. 

27) Derselbe, C R. 100, 701, 1885. 

28) Ehrlich, Chem. Ztg. 9, 78, 1885. 

29) Kunert, Chem. Ztg. 9, 1826, 1885. 



Literatur. 377 

1886. 

30) E. Linnemann, Monatsh. f. Chem. 7, 121, 1886. 

31) Lecoq de Boisbaudran, C. R. 102, 1436; 1886. 

1887* 

32) Derselbe, C R. lOi (a) 333, (b) 1585, 1887. 

33) Derselbe, C R. 105, 1228. 1887. 

34) Derselbe, Ann. chim. phys. VI, II, 429, 1887. 

1888. 

35) Friedel und Craffts, C. R. 107, 306, 1888. 

36) Wilson und Pettersson, C. R. 107, 527, 1888. 

1889. 

37) Bartlett, Joum. Soc. Chem. Ind. 8, 896, 1889. 

38) Willgerodt, Journ. f. prakt. Chem. (II) 35, 391, 1889. 

39) Ramsay, Joum. Chem. Soc 55, 521, 1889. 

1892. 

40) Lecoq de Boisbaudran, C. R. 114, 815, 1892 (Spektrum). 

1893. 

41) Gladstone, Chem. News 67, 94, 1893. 

42) Wilde, Proc. Roy. Soc. 53, 369, 1893 (Spektrum). 

1896. 

43) Gladstone, Proc. Roy. Soc. 60, 140, 1896. 

44) Hartley und Ramage, Proc Roy. Soc. 60, 35 u. 393, 1896. 

1897. 

45) Dieselben, Proc. Chem. Soc. 13, 11 u. Joum. Chem. Soc. 71, 533, 1897. 

46) Dieselben, Journ. Chem. Soc. 71, 547, 1897. 

1899. 

47) Dieselben, Astrophys. Journ. 9, 214, 1899 (Spektrum). 

48) Jewell, Astrophys. Journ. 9, 229, 1899 (Spektmm). 

49) Hartley und Ramage, Proc Roy. Dub. Soc 8, 703, 1899. 

1900. 

50) Przibram, Monatsh. f. Chem. 21, 148, 1900. 

1905. 

51) Rimatori, Chem. Centralbl. I, 1370, 1904 und II, 644 (1905). 

52) Zusammenfassende Aufsätze vom Entdecker in Fr^mys Encyclop^ie chimique, 
Tome 3, Cahier 5, S. 201—222 und Literaturangabe No. 6. 

53) Mineral-Industry, Band 10, S. 565. 

54) Rudorf, Das periodische System, 1904, S. 242 und 248. 

55) W. Ostwald, Gmndlinien d. anorg. Chemie, S. 738. 

56) A. Classen, ausgewählte Methoden der analytischen Chemie I, 679—693 (1901). 

57) Lieb. Annal. Suppl.-Band 8, 133, und Ostwalds Klassiker, No. 68. 

58) Ztschr. f. Elektrochemie 8, 866 (1903). 

59) W. Hampe, Jahresb. I, 388 (1888). 

Rudorf. 



Indium. In. 

Atomgewicht des Indiums. 

In = 114,8. 

a) Wahl des Atomgewichts. • 

Das Indium besitzt drei verschiedene H-Äquivalente. Das von der Ver- 
bindungsform InX abgeleitete ist =115, das von der Form InXj abgeleitete 
ist = 78,6 und das der am meisten vorkommenden Form InXj entsprechende 
ist =38,3. Wir nehmen das erste Äquivalent und das zweifache Multiplum 
des zweiten sowie das Dreifache des dritten Äquivalents, also eine Zahl von 
der Größenordnung 1 1 5 als das Atomgewicht an, denn dasselbe steht im Einklänge: 

1. Mit dem Gesetz von Avogadro. Die kleinste in dem normalen 
Doppelvolum des Dampfes seiner flüchtigen Verbindungen enthaltene Menge 
Indium beträgt 115. 

Soweit das Indium vom physikalisch-chemischen Standpunkte studiert 
wurde, wissen wir, daß es in wässrigen Lösungen als Kation In- auftritt, 
doch tritt gleichzeitig Hydrolyse ein. 

2. Mit der Regel von Dulong und Petit. Für das metallische Indium 
wurde die normale Atomwärme 6,42 — 6,53 gefunden. 

3. Mit der Lehre vom Isomorphismus. Die Alaune der Elemente 
der Untergruppe: AI, Ga, In, Tl sind isomorph. 

4. Mit dem periodischen Gesetz. Die Eigenschaften des Indiums 
und seiner Verbindungen sind Funktionen des Atomgewichts 115 eines in 
der Gruppe III, siebente Reihe (III— 7) stehenden Elements. Bevor dies er- 
kannt wurde, nahm man das Atomgewicht In = 78 an und schrieb sein jetziges 
Trioxyd InO, sein Trichlorid InClj, als Analoga der Zinkverbindungen. 

b) Bestimmung des Atomgewichts. 

Für das Indium liegen mehrere Atomgewichtsbestimmungen vor, von 
denen aber keine einzige einwandfrei ist 

1. Reich und Richter*), 1864. Die Entdecker des Indiums bestimmten 
das Atomgewicht in der Weise, 

a) daß sie gewogene Mengen des Metalls in Salpetersäure lösten, die 
Lösung mit Ammoniak fällten und das geglühte Oxyd lUjOß wogen. 
0,5135 g In gaben 0,6243 g In203, woraus In= 111,2 und 0,699 g In gaben 
0,8515 g InjOj, woraus In = 110,0. Die Verfasser geben der höheren Zahl 
den Vorzug. 

b) Eine ungewogene Menge nasses Sulfid gab bei der Oxydation und 
Fällung mit NH3 0,2105 g IhjOj und 0,542 g BaS04, woraus In = 112,0. 
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2. Win kl er 2), 1865. Das Metall wurde in Salpetersäure gelöst, das 
Nitrat eingedampft und zu Oxyd verglüht Drei Versuche wurden ausgeführt 
mit 0,5011 — 0,6661 g In, welche 0,6126—0,8144 g InjOj lieferten. Daraus 
folgt In =107,76 (Minimum 107,62, Maximum 107,87). 

3. Win kl er 3), 1867. Die Bestimmung geschah nach zwei Methoden. 

a) Gewogene Mengen Indiummetall wurden in eine Lösung von Natrium- 
goldchlorid gebracht und das gefällte Gold gewogen. Durch 0,4471 bis 
0,8445 g In wurde 0,8205 — 1,4596 g Au gefällt Daraus folgt In =114,03 
(Minimum 113,95, Maximum 114,10). 

b) Indiummetall wurde durch Oxydation mittels Salpetersäure und durch 
nachheriges Glühen in das Oxyd umgewandelt Aus 1,015 und 1,124 g 'n 
wurde 1,2291 und 1,3616 g lUjOj erhalten. Daraus folgen die Atomgewichte 
In= 113,78 und 113,53. Infolge der Okklusion müssen diese Zahlen zu klein 
sein. Ferner wurde 0,6376 g Indium in Salpetersäure gelöst und aus der 
Lösung das Hydroxyd gefällt, welches beim Glühen 0,7725 g lUjOj lieferte. 
Daraus folgt In = 113,44. 

Das Mittel aller drei Bestimmungen ist In =113,58. 

4. Bunsen^), 1870. Durch Umwandlung von 1,0592 g Indiummetall 
in das Oxyd wurde 1,2825 g lUjOj erhalten. Daraus folgt In= 113,84. Bei 
dieser Gelegenheit bewies Bunsen, daß dem Indium das neue Atomgewicht, 
gleich 3/2 des alten, zukommt. 

5. Thiel*), 1904. Nachdem sich durch 34 Jahre niemand mit einer 
Atomgewichtsbestimmung des Indiums beschäftigt hatte, trat Thiel an das 
Problem heran und machte weitgehende Vorbereitungen, um das Atomgewicht 
nach modernen Methoden zu bestimmen. 

a) Elektrolytisch gewonnenes, reines Indiummetall wurde in Salpetersäure 
gelöst und der Eindampf rückstand im elektrischen Widerstandsofen auf 1000^ 
bis zum konstanten Gewicht erhitzt und das Oxyd gewogen. Diese Vorversuche 
ergaben In = 113,7; 114,1; 113,9; ii4»5; ii4»9- Weitere exaktere nach dieser 
Methode ausgeführte Versuche zeigten, daß es nicht möglich ist, bei looo^ 
zu einem konstanten Gewicht des Indiumoxyds zu gelangen. Sechs Versuche 
ergaben die Werte: In = 113,73— 114,01; 113,86: 113,45; 113,42; 113,76; 
113,77. Es sind dies aber nur Zufallswerte, die mit zwei in entgegengesetzter 
Richtung wirkenden Fehlern behaftet sind. Die Okklusion von Gasen 
(N, O usw.) im Oxyd macht es schwerer und das Atomgewicht wird 
kleiner, die Flüchtigkeit des Oxyds bei höheren Temperaturen führt zu 
einem höheren Atomgewicht. Das beweisen zwei weitere Werte: In = 115,0 
bis 115,6 und 114,79 — 114,93, die mit kleineren Mengen Metall ausgeführt 
wurden. Diese Methode wurde einstweilen verlassen. 

b) Die Überführung des Metalls in das Trichlorid scheint nicht zu einem 
oxydfreien Präparat zu führen und ergab die zu hohe Zahl 

In =115,44 resp. 115,36. 

c) Die Oberführung des Metalls in das Trijodid gelingt nur unter teil- 
weiser Jodabspaltung und Bildung niederer Jodide und ergab die zu hohe 
Zahl In = 115,31. Weitere negative Versuche siehe in der Originalabhandlung. 

d) Analyse des Indiumtrichlorids. In eine Vorlage sublimiertes Indium- 
trichlorid wurde in Wasser gelöst und mit einem geringen Überschuß einer 
gewogenen Lösung von (käuflichem?) Silbernitrat gefällt. Das erhaltene Chlor- 
silber wurde nicht gewogen, sondern der Verfasser ermittelte die Menge 
Chlorsilber (A), welche aus einer gewogenen Menge der obigen Silbemitrat- 
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lösung erhalten wird, wusch das aus der Lösung des gewogenen Indium- 
chlorids gefällte Silberchlorid mit Wasser aus, bis das Volum des 
Filtrats ca. 500 cm^ erreichte und fällte aus dem Filtrat das über- 
schüssige Silber als Chlorsilber (B). Aus der Differenz A— •B = C be- 
rechnet Verfasser die durch die drei Atome des Chlors im Indiumchlorid 
gefällte Menge Chlorsilber. Diese Differenzbestimmung muß für eine 
moderne Atomgewichtsbestimmung als nicht besonders geeignet erklärt werden. 
Ihr Hauptfehler besteht aber darin, daß das Chlorsilber in Wasser bedeutend 
löslich ist. Flockiges, nicht stark geschütteltes Chlorsilber kann sich leicht 
in einer Menge von 5 mg in 500 Wasser lösen, man findet deshalb C zu 
klein und das Atomgewicht des Indiums zu hoch. Um eine Idee davon zu 
geben, wie weit dieser Fehler das Atomgewicht beeinflussen kann, habe 
ich die Daten des Verfassers mit den neuen Atomgewichten: Ag= 107,92 und 
Cl = 35,47 umgerechnet. Ohne Berücksichtigung des angeführten Fehlers er- 
gibt sich statt der mit den alten Atomgewichten von Thiele berechneten Mittel- 
zahl In= 115,05 die neue Zahl In = 115,01, aber unter Berücksichtigung des 
Fehlers wird die Chlorsilbermenge C um 0,005 größer und das Atom- 
gewicht sinkt auf In = 114,90 herunter. Die Gewichte sind auf das Vakuum 
korrigiert 

AgCl Atomgew. In 

korr. gef. korr. 

(9,7576) 114,99 (114,87) 
(9,1451) 115,02 (114,90) 
(11,0912) 115,02 (114,92) 
(1 0,5 1 05) _il5,oi J 11 4/9 1 ) _ 
Mittel: 115,01 (114,90) 
e) Analyse des Indiumtribromids. Sublimiertes Indiumtribromid wurde 
in Wasser gelöst, mit einer gewogenen Menge einer Silbernitratlösung im 
geringen Oberschuß gefällt und nach dem Abfiltrieren und Auswaschen des 
Bromsilbers wurde im erhaltenen Filtrat das überschüssige Silber als Chlor- 
silber gefällt Die sich aus der Differenz ergebende Chlorsilbermenge C 
(siehe d) wurde auf Bromsilber umgerechnet Ich habe die Resultate des 
Verfassers mit Ag= 107,92 und Br = 79,955 umgerechnet, doch sind dieselben 
nicht auf das Vakuum korrigiert 

InBrj g AgBr Atomgew. In = 

8,9040 14,1531 114,77 

8,2140 13,0512 114,91 

9,4016 14,9422 114,8 2 

Mittel: 114,83! 
Da das Bromsilber in Wasser nur äußerst schwer löslich ist, so kann 
man annehmen, daß die berechneten Gewichte desselben der Wahrheit viel 
näher liegen als die analogen Gewichte des Chlorsilbers C bei der Analyse 
des Chlorids. Es ist auffallend, daß das mit Hilfe einer ziemlich willkür- 
lich hoch gewählten Korrektion aus dem Chlorid berechnete Atomgewicht 
In = 114,90 dem aus dem Bromid direkt abgeleiteten In =114,83 ungemein 
nahe kommt und dies scheint mir für die Berechtigung einer Korrektion 
in der angeführten Richtung zu sprechen, wenn auch beide Methoden an 
dem Obelstande leiden, nur „sehr indirekt" zu sein. 

Aus diesem Grunde muß ich der aus dem Bromid abgeleiteten Zahl 
In= 1 14,83 vor der aus dem Chlorid abgeleiteten entschieden den Vorzug geben. 



InClj 


AgCl 


g 


gef. 


5,0194 


9,7526 


4,7049 


9,1401 


5,7067 


11,0862 


5,4075 


10,5055 
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Name 


Jahr 


Verhältnis 


Atomgewicht In 


Reich und Richter 


1864 


2ln:In203 


111,2 






lUjSjj : lUjOj : 3BaS04 


112,0 


Winkler 


1865 


2ln:In203 


107,8 




1867 


In: Au 


114,03 






2ln : lUjOß 


113,58 


Bunsen 


1870 


2ln : lUjOj 


113,84 


Thiel 


1904 


2ln : lUjOß 


113,4-115,6 






In : InClj 


115,4 






In : Injg 


115,3 






InClg : 3AgCl 


115,01 






(korrigiert ca. 114,9) 






InBrj : sAgCl : 3AgBr 


114.83 
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Da augenblicklich mehrere Chemiker mit einer Neubestimmung des 
Atomgewichts des Indiums beschäftigt sind, so nehme ich bis auf weiteres 
und aus den oben angeführten Gründen die aus dem Indiumbromid abge- 
leitete Zahl 

In = 114,8 (III) 

als Atomgewicht an, mit einer Unsicherheit von möglicherweise einigen Ein- 
heiten in der ersten Dezimalstelle. Die internationale Atomgewichtskommission 
nimmt In = 115 an. 



1) Reich und Richter, Joum. prakt. Chem. 92, 480. 

2) Winkler, Joum. prakt. Chem. 94, 1. 

3) Winkler, Joum. prakt. Chem. 102, 280. 

4) Bunsen, Pogg. Ann. 141, 28. 

5) Thiel, Zeitschr. anorg. Chem. 40, 280—335. 

Brauner. 

Vorkommen. Ein selbständiges Indiummineral ist nicht bekannt; das 
Indium kommt nur in Begleitung des Zinks in der Natur vor und zwar als 
Sulfid in einigen Blenden. Die Entdecker — Reich und Richteri» ») 
— fanden es in zwei Freiberger Erzsorten, die größtenteils aus Zink- 
blende, Bleiglanz, Arsen- und Schwefelkies bestanden. Die Blende der 
Grube Himmelfahrt enthält etwas weniger als 0,1 Proz. Indium. Wink- 
1er ^) erhielt aus 590,6 g Freiberger Zink 0,321 g Indiumoxyd, somit 
enthielt diese Zinkprobe etwa 0,04 Prozent Indium. Kachler®) fand 
beträchtliche Mengen Indium in einer Blende von Schönfeld bei Schlaggen- 
wald (Böhmen) und Böttger^^) im Ofenrauch der Zinkröstöfen auf Julius- 
hütte bei Goslar (ca. 0,1 Proz.). Hoppe-Seyler^*) fand Indium in einem 
Wolframmineral unbekannter Herkunft (122,6 g Mineral ergaben 0,028 g 
Indiumoxyd, woraus sich ein Indiumgehalt von etwa 0,02 Proz. berechnet), 
und in einem Wolframit von Zinnwald. Atkinson*^) untersuchte einige 
andere Wolframerze, fand aber, daß nur der Wolframit von Zinnwald, der 
auch zinkhaltig ist, Indium enthält. Hübnerit, Scheelit aus Böhmen und Neu- 
Zeeland und Wolframit aus Cornwall enthielten alle weder Indium noch Zink. 
Hieraus darf man mit einiger Wahrscheinlichkeit schließen, daß der Wolframit 
von Zinnwald blendehaltig ist und daß das Indium ein Begleiter des Zinks 
ist Delachanel und Mermet^^) fanden 0,05 g Indium in 10 kg Zink 
unbekannter Herkunft (also 0,0005 Proz.). Tann er 3^) konnte Indium in 
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zwei Sorten Smithsonit aus Südwest-Virginien und Ost-Tenessee nachweisen, 
aber nur spurenweise. A. u. D. Denegri^') empfahlen als Ausgangsmaterial 
für Indium eine Galmeisorte von Oneta. Der Christophit von Breitenbrunn 
in Sachsen enthält nach Winkler i^) 0,0062 Proz. Indium. Nach einer Angabe 
von Rössing2i>) hat CornwalP») Indium in verschiedenen amerikanischen 
Blenden gefunden. In neuerer Zeit haben Har tley und Ramage*') eine ganze 
Reihe Mineralien auf Indium geprüft Von den 169 untersuchten Mineralien ent- 
hielten 30 Indium, darunter ein spanisches Manganerz. ThieH^) fand in dem 
Zementkupfer der Vitriolsiederei zu Oker 0,13 Proz. Indium. Diese Quelle 
eignet sich jedoch nicht zur Darstellung von Indium, da die Auflösung des 
Cu und In in HNO3 sehr kostspielig ist Ferner fand Thiel in dem Blei- 
Brauch der Clausthaler Hütte 0,2 Proz. Indium. Spätere Proben enthielten 
jedoch kein Indium, wohl infolge einer Abänderung des Schmelzverfahrens. 
In allemeuester Zeit ist Indium auch in acht verschiedenen sardinischen 
Blenden, in zweien davon von Gallium begleitet, gefunden worden. Eine 
Sorte enthielt 0,0243 Proz. In (Rimatori'^). Der größte Teil des heute im 
Handel befindlichen Indiums stammt wohl aus Erzen des Unterharzes. Auf 
der Pariser Ausstellung 1867 wurden zwei Barren Indium mit einem Gesamt- 
gewicht von 500 g ausgestellt'^) 

Geschichte der Entdeckung i): Im Jahre 1863 prüften Reich und 
Richter, wie schon erwähnt, zwei Freiberger Erze auf das kurz vorher 
(1861) von Crookes entdeckte Thallium. Letzteres Metall besitzt eine 
sehr charakteristische grüne Linie im Spektrum; daher untersuchten Reich 
und Richter den Rückstand, in dem sie das Thallium vermuteten, 
spektroskopisch. Sie fanden jedoch keine Spur der grünen Linie, sondern 
eine bisher unbekannte indigblaue Linie. Es gelang ihnen, das Element, für 
welches diese Linie charakteristisch war, zu isolieren, und nach der Farbe 
seiner Hauptspektrallinien nannten sie es Indium. Das Indium besitzt für 
das periodische System großes Interesse;, weil Mendelejeff aus dem System 
schließen konnte, daß es nicht, wie ursprünglich angenommen, zweiwertig, 
sondern dreiwertig, analog dem Aluminium, sei. Man nahm an, das Oxyd 
habe die Formel InO, das Chlorid InClj. Das Aquivalentgewicht war zu 
ca. 38 bestimmt, daher das Atomgewicht 2x38 = 76. Mit diesem Atom- 
gewicht paßte es in das System nicht hinein, da es sonst zwischen Arsen und 
Selen stehen müßte. Hier aber war erstens kein Platz frei, und zweitens 
berechtigte sein chemisches Verhalten nicht zu einer solchen Stelle. Mende- 
lejeff nahm daher an, das Chlorid sei InClj, das Oxyd InjOj, also das Atom- 
gewicht 3x38=114. Bunsens24) Bestimmung der spezifischen Wärme 
ergab für o<^— 100® den Wert 0,057, Mendelejeff 22) fand 0,055. Aus dem 
Mittelwert 0,056 berechnet sich nach dem Dulong-Petitschen Gesetz das 

62 
Atomgewicht — ?--- = iio, was dem Wert 114 genügend nahe steht, um 

einen Beweis für die Dreiwertigkeit dea Indiums zu bilden. Auch Lothar 
Meyer zeigte, daß das Indium nur, wenn es als dreiwertig aufgefaßt wird, 
inseine Atomvolumkurve hineinpaßt. Kurz darnach ist es Roß 1er 28) gelungen, 
einen den gewöhnlichen Alaunen isomorphen Ammoniumindiumalaun darzu- 
stellen. In neuester Zeit haben Chabrie und Rengade^*) auch Cs- und Rb- 
Indiumalaune dargestellt. Später ^2) bestimmten sie nach der Siedepunktsmethode 
das Molekulargewicht des von ihnen dargestellten Acetyl-Aceton-Indiums — 
[(CH3 — CO)2 = eH]3ln — in Athylenbromid- Lösung zu 405. Die obige 
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Formel verlangt 411. Einen anderen interessanten Beweis lieferte Benoist^*), 
indem er die Durchlässigkeit der letztgenannten Indiumverbindung für X- 
Strahlen untersuchte. Sachs 'Ö) hat die Kristallform des Indiums bestimmt, 
und gefunden, daß es mit Aluminium und Gallium isomorph ist Es herrscht 
daher kein Zweifel, daß das nach dem periodischen System korrigierte Atom- 
gewicht das richtige ist, und daß Indium ein dreiwertiges, dem Aluminium 
analoges Element darstellt Um aus den vor dem Jahre 1871 angegebenen 
Formeln, in denen Indium als zweiwertiges Element angenommen wurde, die 
heute gültigen zu erhalten, multipliziert man mit 3 und setzt luj statt luj. 
Wink 1er gibt Wasser als HO, das Anhydrid der Salpetersaure als NO5 usw. 
an, was ebenfalls entsprechend geändert werden muß; z.B. Nitratnach Winkler.- 
lnO-NOjSHO. Die richtige Formel wird folgendermaßen erhalten: 
3(InO.N05.3HO) = In3N30i8-9HO. Dann setzt man luj statt lUj, NjOj 
statt NO2, HjO statt HO, daher In2N60i8-9H20=«In2(N03)6 -gHjO (vgl. 
beim Hydroxyd). 

Element Im allgemeinen fungiert Indium als dreiwertiges Element Es 
sind aber wohldefinierte Verbindungen bekannt, in welchen Indium seine 
drei Valenzen nicht alle betätigt So z. B. existiert ein wohldefiniertes Chlorür 
InCl2. Die entsprechenden Brom- und Jodverbindungen sind ebenfalls 
kürzlich von Thien*) dargestellt worden. Ferner existieren drei Halogen- 
verbindungen des einwertigen Indiums sowie das Monosulfid In2S. Von den 
•Chloriden sind die Dampf dichten bestimmt worden und die erhaltenen Re- 
sultate zeigen, daß es sich nicht etwa um Doppelmolekeln, wie z. B. 
a — In = In — Cl, sondern um einfache, wie InCl handelt Überblickt man 
die Reihe AI, Qa, In, Tl, so läßt sich folgende Zusammenstellung der bekannten 
Halogenverbindungen geben: 

Chloride Bromide Jodide 



AI 


AlCls 


AlBr, 


AIJ3 


Ga 


Oaa(?),GaClj,GaClj 


GaBfj, GaBfj 


Gajj, Gajj 


In 


Ina, InOi, InCls 


InBr, InBr], InBr, 


Inj (?), Injj, Inj, 


Tl 


TICl, — TICI3 


TlBr, TlBfj 


TIJ, - TlJs 



Die Stabilität der Verbindungen der niedrigeren Valenzstufen nimmt mit 
steigendem Atomgewicht des positiven Bestandteils zu, die der höheren Ver- 
bindungen dagegen ab. Das Nähere über den Vergleich dieser Elemente der 
dritten Gruppe des periodischen Systems findet sich am Anfang dieses Bandes. 

Darstellung. Es ist eine ganze Reihe von Methoden in der Literatur an- 
gegeben worden, doch hätte es wenig Zweck, sie alle anzuführen. Folgende 
Beobachter haben sich mit dieser Aufgabe beschäftigt: Reich und Richter*), 
Winkler4»i7)^ Weselsky»), stolba^s), Böttger^i. i9)^). Jungfleisch»»)**), 
Bayer 26)^ Hoppe-Seyler J^), Schrötter^) und Meyer.*^) Am besten geht 
man von dem Freiberger Zink aus. Das Zink wird mit einer zum völligen Auf- 
lösen unzureichenden Menge HCl behandelt Das Indium nebst Pb, Cd, Cu, Fe 
usw. bleiben dabei größtenteils ungelöst Dieser Schlamm wird längere Zeit 
mit der Lösung gekocht, dann abfiltriert und mit heißer HNO3 behandelt 
Die saure Lösung wird mit HjS behandelt, wobei sämtliche Metalle außer In, 
Zn und Fe gefällt werden. Ein kleiner Teil des In wird jedoch mitgerissen. 



♦) Siehe Winklers Bemerkungen hierzu.") 
♦♦) Dieselbe Methode wie beim Gallium angegeben (s. d.). 
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kann aber durch Kochen des Niederschlags mit der sauren Lösung wieder gelöst 
werden. Man filtriert ab, oxydiert das Fe mit KCIO3 und fügt NH4OH im Über- 
schuß hinzu. Fe und In werden gefällt, während das Zink in Lösung bleibt Diese 
Fällung kann nochmals wiederholt werden zur völligen Entfernung des Zn. Es 
bleibt dann nur Fe und In übrig. Man löst in HCl und fällt nach Renz^^) 
und nach Dennis und Geer"^) das In als Pyridindoppelverbindung (s. d.) 
oder man setzt zu der schwach sauren Lösung KCNS hinzu und löst das 
Eisensulfocyanid in Äther auf (Dennis und Geer'^)). Ein kleiner Teil des 
In geht mit in die ätherische Lösung, doch ist die wässrige Schicht eisenfrei. 
Aus der Lösung kann man das In als Hydroxyd fällen und dieses dann im 
Hj-Strom reduzieren oder man stellt, was besser ist, das Metall auf elektrolyti- 
schem Wege dar (s. w. u.). Eine weitere Trennungsmethode für Fe und In hat 
man nach ThieP^) in der verschiedenen Flüchtigkeit der durch Einwirkung 
von HCl auf die erwärmten Metalle erhaltenen Chlorüre. Ist viel Eisen zu- 
gegen, so entfernt man den größten Teil am besten durch Reduktion der 
Lösung mittels SO2 und Zusatz von BaCOj. Der größte Teil des Eisens 
bleibt in der Lösung, während das In gefällt wird. Dieser Niederschlag wird 
in HCl gelöst und die letzten Spuren von Eisen in der oben angegebenen 
Weise entfernt (Win kl er ^» i')). Nach Bayer^ß) kann man das In als Sulfit 
durch Na2S03 fällen, während andere Metalle besonders bei Gegenwart von 
NH4-Salzen nicht gefällt werden. Weselsky*) wollte das In durch unter- 
schwefligsaures Natron fällen, doch ist diese Methode nach Wink 1er ß) unzu- 
verlässig. 

Will man Indium aus den Erzen erhalten, so werden diese in HNO3 
oder Königswasser gelöst und die so erhaltenen Nitrate in Chloride überge- 
führt. Man fällt dann die Metalle durch Zn und behandelt den so erhaltenen 
Schlamm, wie vorher angegeben. Oder man unterwirft die Blende einer sul- 
fatisierenden Röstung, wobei In und Zn in Sulfate übergeführt werden. Diese 
werden mit HjO ausgelaugt und die Lösung mit Zn behandelt Der Schlamm 
wird, wie oben angegeben, weiter bearbeitet Die bei der Darstellung des 
Indiums sich abspielenden Reaktionen sind sehr einfach und bedürfen keiner 
näheren Besprechung. Zur Darstellung des metallischen Indiums kann man 
sich einer der folgenden Methoden bedienen. 

1. Reduktion des Oxyds im Wasserstoff- oder Leuchtgasstrom (Reich 
und Richter^), Richter i*). Winkler ^)) und Zusammenschmelzen des Metalls 
unter KCN. 

2. Reduktion des Oxyds im NHj-Strom (Dennis und Geer«")). 

3. Reduktion des Oxyds mit Kohle und NajCOj (Reich und Richter*), 
Winkleri')). 

4. Reduktion des Oxyds mit Na unter NaCl, Behandeln der Legierung 
mit Wasser und Schmelzen mit Na2C03 (Winkler i^)), 

5. Reduktion des Chlorids mit Na. Diese Reaktion ist sehr stürmisch 
und nach Winkler *'') nicht zu empfehlen. 

6. Durch Elektrolyse der Lösungen: 

a) Nach Schucht^^) erhält man Indium bei der Elektrolyse verdünnter 
Sulfatlösung als bläulich-weißen festen Niederschlag. Auch aus Lösungen, die 
organische Säuren enthalten, soll sich Indium sehr schön fest abscheiden. 

b) Nach Dennis und Geer"*) läßt sich Indium aus Chlorid- oder Nitrat- 
lösung bei Gegenwart von Pyridin, Hydroxylamin oder Ameisensäure gut 
abscheiden. Oxalsäure übt einen ungünstigen Einfluß aus. Aus essigsaurer 
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Lösung erhält man einen grauen, schwammigen Niederschlag. Aus pyridin- oder 
hydroxylaminhaltigen Lösungen dagegen fällt es glänzend weiß und kompakt aus. 
Eisen wird hierbei nicht gefällt Die besten Resultate erhielten sie, indem 
sie das Oxyd in 6n H2SO4 auf dem Wasserbade unter Vermeidung eines 
Säureüberschusses lösten, dann 25 ccm HCOOH von 1,20 spez. Gew. und 
5 ccm Ammoniak von 0,908 spez. Gew. zusetzten und die Lösung auf 200 ccm 
verdünnten. Es wird dann eine Stromdichte von N.Djqq = 9— 12 Amp. 
angewendet. Das Metall scheidet sich kompakt und kristallinisch aus. 

c) Nach ThieP^) kann Indium quantitativ aus schwacher H2S04-Lösung 
unter Zusatz von Ammonsulfat bei einer Badspannung von 6 Volt mit 1 bis 
2 Ampere und Zimmertemperatur in etwa 37 Stunden ausgefällt werden. Die 
Elektrolyse verläuft schneller ohne Zusatz von Ammonsulfat. Folgende Resul- 
tate wurden erhalten. 

0,4995 g In in 5 ccm inH2S04 gelöst und auf 120 ccm verdünnt, wurde 
elektrolysiert. 

Mit 5 Volt 0,4 Ampere nach 5 Stunden wurde 0,3352 g =68 Proz., 
mit 6 Volt 1 Amp. nach weiteren 9 Stunden wurde 0,4981 g=99,7 Proz., mit 7 Volt 
2 Amp. nach weiteren 5 Stunden wurde 0,4990 g = 99,9 Proz. abgeschieden. 

Bei einem anderen Versuch, in welchem 0,4730 g In angewendet wurden, 
waren mit 7 Volt 1—3 Amp. nach 4V2 Stunden 0,4715 g (99,7 Proz.), nach 
weiteren 9 Stunden 0,4718 g (99,75 Proz.) abgeschieden. 

Man erhält einen silberweißen, schönen Überzug. Es wurden Platinelek- 
troden angewendet. 

Eigenschaften, a) Physikalische Eigenschaften. 

Indium ist ein weißes Metall, dessen Farbe zwischen der des Silbers und 
der des Platins liegt. Obgleich die älteren Beobachter keine kristallinische 
Struktur auffinden konnten, ist es Sachs '0) gelungen, an einer von Thiel '3) 
auf elektrolytischem Wege erhaltenen Probe nachzuweisen, daß Indium wie 
seine Homologen AI und Oa in Oktaedern kristallisiert. Das Metall ist sehr 
weich, läßt sich mit den Fingern zusammenpressen, mit einem Messer leicht 
schneiden, zu dünnen Blechen auswalzen und zu Draht ziehen. Es besitzt 
starken Metallglanz und färbt an Papier stark ab. Der Strich ist etwas heller 
als der des Bleis. Die Entdecker ^) gaben an, der Schmelzpunkt sei ungefähr 
gleich dem des Bleis (328®); doch ist diese Angabe ganz falsch. Die von 
Winkler*') nach fehlerhafter Methode zu hoch bestimmte Schmelztemperatur 
stellte ThieP^) zu 155^^ +1^ nach mehreren Methoden fest Die letztge- 
nannte Angabe ist zweifellos die richtige, die höheren Werte sind durch Oxyd- 
bildung hervorgerufen. Erwähnenswert ist, daß Indium ohne merkliche Volum- 
veränderung erstarrt.17) Der Siedepunkt ist nicht bestimmt, und Thiel '^) 
konnte bei 1450® noch keine merkliche Verdampfung nachweisen. Ober das 
spezifische Gewicht liegen mehrere Angaben vor. 
Reich und Richter 3) fanden folgende Werte: 

An einem Stück von 327 mg 7,11, 

an einem Stück von 343 mg 7,147, 

an einem ausgewalzten Stück von 415 mg 7,277 (20^/4^). 
Winkler *'^) gibt folgende Werte: 

An einem vorher geschmolzenen Stück bei 16,8^ 7,421, 

nach Hämmern 7,422, 

an einem ausgewalzten Blech 7,420, 

an einem ausgewalzten Blech bei 15^ 7,3Ö2.^) 

Abegg, Handb. d. anorgan. Chemie III, 1. 25 
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Nach den neuesten zuverlässigen Bestimmungen von Thiel "3) an einer 
Probe elektrolytisch dargestellten Indiums ist die Dichte 7,12 (13^/4^). Die 
Win kl ersehen Angaben sind daher alle zu hoch. Das Atomvolum ist also 16. 

Die spezifische Wärme bestimmte Bunsen^*) zu 0,0569 (Mittel aus 
0,0574 und 0,0565) und Mendelejeff 22) zu 0,055. Nimmt man 0,056 als Mittel- 
wert an, so berechnet sich die Atomwärme zu 6,4. Der lineare Ausdehnungs- 

koeffizient ist nach Fizeau^») «40' = 0*00004 17. "7h- = 42i38. DieLängen- 

zunähme der Längeneinheit zwischen o® und 100^ wird gegeben durch die 

Formel 100 ^«e = 4o» + 10 ^^j = 0,004594. 

Der spez. elektrische Widerstand (s), auf die Quecksilbereinheit be- 
zogen, ist nach Erhard**) s = 0,08903 (1 + 0,004744 t). Bei einer Temperatur- 
differenz von 98^,6 zwischen den beiden Lötstellen ist die thermoelektrische 
Reihenfolge — AI, Sn, In, Zn, Ag, Au, Cu, Fe +. Bei einer Temperaturdifferenz 
von 50 bis 10^ ist die Reihenfolge — Al,Sn, Au, Zn, In, Ag, Cu, Fe + (Erhard). 
Die Härte beträgt nach Bottone 29) 0,0984 in willkürlichem Maße, In dem- 
selben Maße ist Pb = 0,057, woraus zu schließen ist, daß der Wert für In 
kaum richtig sein kann. Über Stellung in der Spannungsreihe s. w. u. In 
der Bunsenflamme erzeugt In eine violette Färbung. 

b) Chemische Eigenschaften. 

Indium wird bei gewöhnlicher Temperatur von trockner Luft nicht an- 
gegriffen. Erhitzt man es an der Luft, so verbrennt es zu Oxyd mit 
violettem Licht. Bei Temperaturen, die wenig über dem Schmelzpunkt liegen, 
bleibt es blank, bei etwas höheren Temperaturen bildet sich eine oxy- 
dische Haut, die wohl aus Oxydul besteht, bei noch höheren Temperaturen 
erhält man das gelbe Oxyd. Mit Schwefel erhitzt, bildet sich ein rotes 
Sulfid. Indium verbrennt in Chlorgas zu Chlorid, Brom und Jod wirken 
weniger energisch. Von trockner HCl wird es bei gewöhnlicher Temperatur 
nicht angegriffen, beim Erhitzen bildet sich das Dibromid.^^) Nach den 
älteren Angaben wird es von Wasser selbst bei loo^ nicht angegriffen. 
Thiel'*) fand jedoch, daß sich beim Stehenlassen unter HjO an der Luft 
schon nach einigen Stunden merkliche Mengen Hydroxyd bilden. Mit Gallium ^% 
Gold^^'*®), Zinn^2j und Natrium**) legiert es sich leicht; das elektrol>'tisch 
dargestellte Metall scheint sich mit den Platinkathoden zu legieren.'^) 
Mit Hg bildet es ein Amalgam. 62) in verdünnter HCl, HNO3 oder H2SO4 
löst es sich unter Wasserstoffentwicklung auf. Mit konzentrierter H2SO4 
erhitzt, entwickelt es SOj unter gleichzeitiger Sulfatbildung, mit konzentrierter 
HNO3 entsteht Stickoxyd und Indiumoxyd nebst Indiumnitrat 

Indium-Ionen. Die Ionen des ein- und zweiwertigen Indiums scheinen 
in wässriger Lösung nicht existenzfähig zu sein, sondern zerfallen in In- und 
metallisches In nach den Gleichungen 3ln- = In-4- 2ln und 3ln- = 2ln-4- In, 
also ganz analog dem Zerfall der Cupro- und Mercuro-Ionen. Das Indiumion 
In- ist farblos und besitzt nach Gladstone*^) die Atomrefraktion 13,7, nach 
einer späteren Messung ^^j jy^^. Der höhere Wert dürfte wohl der richtigere 
sein, da Cd= 13,9 und In höher als dieses sein muß. Das Ion In- ist schwach, 
scheint aber stärker als das des Galliums zu sein, da die Lösungen weniger 
hydrolysiert sind. 

Was die Stellung in der Spannungsreihe betrifft, so haben wir einige 
alte Beobachtungen von Erhard ^^), die aber wenig Wert besitzen, da über 
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die Konzentrationen der angewandten Elektrolyte nichts angegeben wird. 
Er maß folgende Ketten: 

1. In I InCl3 I ZnClj | Zn = + 0,331 D, 



2. In 

3. In 



Cu = — 0,584 D, 
Fe = — 0,160 D. 






InClj I CUCI2 
InCla I FeClj 

In 1. war In Niederschlags-, in 2. und 3. Lösungs-Elektrode. (D bedeutet 
wohl die elektromotorische Kraft der Daniell-Kette, die ca. 1,1 Volt beträgt). 
Darnach ergibt sich In um 0,36 Volt edler als Zn und um 0,64 unedler als 
Cu, um 0,18 unedler als Fe. Die elektrolytischen Potentiale unter Zugrunde- 
legung der Nernst-Wilsmoreschen Werte für Zn, Cu, Fe berechnen sich 
daraus annäherungsweise zu +0,41 resp. 0,31 resp. 0,51 gegen den Wasser- 
stoffnullpunkt Das Mittel 0,41 stimmt gut mit den folgenden besser definier- 
ten Zahlen von Thiel überein. Nach Winkler ^^ sind Zn und Cd 
unedler als In, da sie letzteres aus den Lösungen abscheiden. Exakte 
Messungen stammen von ThieF^) her. Es wurde gegen die Normalelektrode mit 
0,1 n KCl bei 25^ gemessen. Der Heber wurde mit 0,1 n KNO3 gefüllt. Als 
EMK der Ketten mit der 0,1 -Normalelektrode wurden folgende Resultate erhalten: 

0,1 N.E. gegen 1 n InC^ 4-0,714 V, 
„ 0,1 „ InClj -f 0,728 V, 
„ 0,01 „ InCl3 -1- 0,739 V. 
Da wir über die Dissoziationsverhältnisse der InClj-Lösungen nichts 
Bestimmtes wissen, der exakte Wert der In--Ionen-Konzentration uns also 
unbekannt ist, läßt sich der elektrolytische Lösungsdruck P aus dem Aus- 
druck jr=—^ T In nicht genau berechnen. Nimmt man mit 

n P 

Thiel an, daß die Spaltung in Ionen zwischten 5 und 50 Proz. liegt, so 
findet man für P lo^ resp. lo^ Atm. und das elektrolytische Potential zu 0,43 
Volt unedler als Wasserstoff. Hiernach steht In in der Spannungsreihe dem 
Cd sehr nahe.. Die Ausfällung des In aus seinen Salzlösungen durch Cd 
könnte auf der Komplexbildungstendenz der Cd-Ionen beruhen. Winkler *^ 
fand, daß In bei Gegenwart von Fe in COj-haltiger feuchter Luft nicht ange- 
griffen wird, sondern daß beim Berühren beider Metalle nur das Fe in Oxyd 
übergeführt wird. Es besitzt darnach das Eisen eine größere Lösungstension 
als In, ein Ergebnis, das mit dem vorigen nicht ohne weiteres übereinstimmt. 
Die analytischen Reaktionen des In*- sind kurz wie folgt: 

1. NH4OH fällt das weiße Hydroxyd, welches im Überschuß unlöslich ist 

2. KOH und NaOH erzeugen denselben Niederschlag, der sich aber im 
Oberschuß des Fällungsmittels auflöst, um bald wieder auszufallen. (Siehe 
beim Hydroxyd.) 

3. Na2C03 und NaHC03 fällen das Carbonat, letzteres unter gleichzeitiger 
C02-Entwicklung. Der Niederschlag ist in (NH4)2C03 in der Kälte löslich, um 
beim Kochen wieder abgeschieden zu werden. 

4. BaCOj fällt das In vollständig als Hydroxyd wie beim Fe-. 

5. H2S gibt in saurer Lösung keinen Niederschlag. Aus sehr verdünnter 
schwach saurer oder aus neutraler oder essigsaurer Lösung wird das gelbe 
Sulfid gefällt. 

6. NH4HS, (NH4)2S, K2S oder KHS fällen weiße Komplexsulfide (s. d.). 

7. K2Cr04 fällt ein gelbes Chromat, K2Cr207 dagegen nicht 

8. K4Fe(CN)6 fällt das weiße Ferrocyanid, welches aber in HCl viel 
leichter löslich ist als die entsprechende Ga- Verbindung. 

25* 
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Zur quantitativen Bestimmung eignet sich am besten die Fällung mit 
Ammoniak und Glühen des Niederschlags. 

Das Nähere hierüber findet man bei Classen."') 

Über den mikrochemischen Nachweis vergl. Huysse*^^) und Kley.^**) 
Hierzu benutzt man die Bildung des Cs-Alauns (S. 400), die Bildung des 
Ammoniumindiumfluorids (S. 398), die Fällung des Oxalats (S. 397). 

Zum schnellen spektroskopischen Nachweis verfährt man nach Hoppe- 
Seyler'^) wie folgt: 1 g des zu untersuchenden Erzes wird in Königswasser 
gelöst, die Lösung mit Na2C03 neutralisiert und nach Zusatz von NaAc mit 
HjS gefällt. Man löst den Niederschlag in verdüunter HCl auf, fällt noch 
einmal und untersucht den Rückstand. Das Spektrum ist sehr charakteristisch, 
die Hauptlinien haben die Wellenlängen XI 4102,01 und 4511,55. 

Über die charakteristischen Erscheinungen bei der trocknen Analyse vgl. 
Reich und Richter ^» 2, 3) und Bunsen.^^) 

Verbindungen. 

Die stabilsten Verbindungen sind die des dreiwertigen Indiums. Es sind 
aber auch Verbindungen des einwertigen sowie des z\t'eiwertigen Indiums dar- 
gestellt worden. 

Verbindungen des einwertigen Indiums. 

Indiummonocliloridy InCl. Diese interessante Verbindung wurde von 
Nilson und Pettersson^^) dargestellt Man erhält sie, indem man InCl2 
mit In behandelt. Zu diesem Zweck wird das Dichlorid in Dampfform über 
warmes Indium geleitet. Es bildet sich eine blutrote Flüssigkeit, die zu einer 
rötlichen Masse erstarrt Durch Destillation im COj-Strom läßt sich die 
Verbindung reinigen. Die Dampfdichte wurde bestimmt und folgende Zahlen 
erhalten (Luft=i): 

Temp. 1100^ — 1150!^ D = 5,29 
1; 1200^ — 13000 D = 5,37 
u 1300<>— 1400^ D = 5,53. Berechnet für InCl 5,14. 

Die Dichte ist fast normal, doch ist es merkwürdig, daß die Werte bei 
steigender Temperatur im Sinne einer Polymerisation zunehmen. Demnach 
entstände das polymere Molekül endotherm aus den einfachen. Bei Gegen- 
wart von Wasser zerfällt das Monochlorid sofort in metallisches Indium und 
Trichlorid 3lnCl = 2ln + InClj. 

Indiummonobromid, InBr. ThieP^) erhielt diesen Körper, indem er 
Brom eine kurze Zeitlang über erwärmtes Indium leitete und die so ent- 
standene braunrote Schmelze im COj-Strom noch etwa eine Stunde lang mit 
dem überschüssigen Metall in Berührung ließ. Durch Abgießen konnte das 
Bromid vom Metall getrennt werden. Es bildet eine rote, in dicker Schicht 
braunschwarze Flüssigkeit, die leicht verdampft und ein aus hellgelben Tröpf- 
chen bestehendes Sublimat gibt Beim Abkühlen erstarrt die Flüssigkeit zu 
einer karminroten, anscheinend kristallinischen Masse. Kaltes Wasser wirkt 
nur langsam auf die kompakte Masse ein, heißes dagegen rasch unter Bildung 
von Tribromid und Metall, analog wie beim Monochlorid. In verdünnten 
Säuren ist der Körper unter Wasserstoffentwicklung leicht löslich. Konzen- 
trierte H2SO4 wirkt nur langsam in der Kälte, beim Erwärmen jedoch tritt 
stürmische Reaktion ein unter Bildung von Sulfat, Gasentwicklung und Auf- 
treten eines bromschwefelähnlichen Geruchs. Bei 800^ ist der Dampfdruck 
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ziemlich gering, bei 1300^ jedoch groß. Eine bei 1130^ ausgeführte Bestim- 
mung der Dampf dichte ergab für das MoL-Gew. 207 statt 195, was, wie beim 
Chlorür, vielleicht auf eine geringe Assoziation hindeutet 

Indiumtnonojodid, Inj, entsteht nach ThieP^) vielleicht bei der Be- 
rührung von Dijodid mit Wasser. Der rote Körper konnte nicht isoliert 
werden (siehe noch beim Dijodid). 

Indiummonoxydy IhjO, entsteht vielleicht beim Überleiten vom H2 
über erhitztes Indiumoxyd als flüchtiges Produkt (Das Nähere siehe beim 
Indiumoxydul.) 

Indiummonosulfid, lUjS. ThieP^) erhielt beim Erhitzen des Trisulfids 
im H2-Strom ein schwarzes Sublimat mit ca. 14 Proz, S. Ganz reines Sulfür 
war dieses also noch nicht, da es 12,3 Prozent S enthalten müßte. Beim 
stärkeren Erhitzen dieses Körpers im Hj-Strom wurden kleine Kriställchen 
erhalten, die in dünner Schicht gelb, in dickerer Schicht schwarz waren. 

Bei Luftabschluß schmilzt es zu einer dunkelbraunen Flüssigkeit; in Luft 
erhitzt, geht es in Oxyd über unter intermediärer partieller Bildung des Sulfids. 
Von verdünnten Säuren wird es raisch angegriffen, wieder unter vorübergehender 
Bildung des roten Sulfids. Reines Wasser ist ohne Wirkung; Oxydations- 
mittel führen es in Sulfid über. Schwache Säuren wie Essigsäure wirken 
sehr langsam. 

Die Gleichgewichte 

InjSj + 2H2 ^ > 2H2S + InjS und InjS + H^ ^ ^ 2ln + H2S 

hängen sehr von der Temperatur ab, und ihre nähere Untersuchung wäre 
offenbar von sehr großem Interesse. 

Verbindungen des zweiwertigen Indiums. 

Bekannt sind InCl2, InBrj, Injj und vielleicht InO. 

Indiumdichlorid, InClj. Zuerst von Nilson und Pettersson*^) 
durch Erhitzen von In im HCl-Strom dargestellt Dieselbe Methode wurde 
von ThieP^) benutzt Zur Darstellung wird das Metall bis auf etwa 200^ 
erwärmt und trockner Chlorwasserstoff darüber geleitet Es entsteht zu- 
erst Monochlorid, da sich etwa bildendes Dichlorid durch das überschüssige 
Metall reduziert wird, und schließlich reines Dichlorid als bernsteingelbe 
Schmelze, welche dann zu weißen Kristallen erstarrt. Schmelzpunkt und 
Siedepunkt scheinen nicht bestimmt worden zu sein, obgleich diese Be- 
stimmungen keine großen Schwierigkeiten mit sich bringen sollten. Die 
Dampfdichte wurde von Nilson und Pettersson ermittelt und folgende 
Werte erhalten: 

Temp. 958 D = 7,67 
« 1 167 D = 6,54 Luft = 1 
w 1300 — 1400 D = 6,43. Berechnet für InCl2 6,36. 

Hiernach scheint der Dampf bei hohen Temperaturen aus Einzelmolekeln 
zu bestehen, während bei niedrigeren Temperaturen die Bildung von Poly- 
meren eintritt. 

Von Wasser wird es angegriffen unter Bildung von InClj und In, doch 
scheint sich das Monochlorid als intermediäre Stufe zu bilden, um dann 
weiter zersetzt zu werden, ^^j 

3lnCl2 == In + 2lnCl3 
oder 2lnCl2 = InCl + InCia und dann 3lnCl = 2ln-f InClj. 
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Indiumdibromidy InBrj. Wurde von ThieP^) dargestellt, indem In- 
dium und Indiummonobromid der weiteren Einwirkung von Brom ausgesetzt 
wurden. Die Reaktion wird so lange fortgesetzt, bis schon ein Teil in 
Tribromid verwandelt ist Durch Destillation im COg-Strom konnte das leicht 
flüchtige Tribromid nebst kleinen Mengen des Dibromids entfernt werden. 
Es bleibt dann eine leicht schmelzbare, dunkelgelbe Flüssigkeit zurück, die zu 
einer fast farblosen, hornartigen Masse erstarrt 

Die Dampfdichte ist bei 1330^ bestimmt worden; nach ihr ergibt sich 
das M.-G. 217, also weit niedriger als der theoretische Wert für Inßrj (275), 
was wohl durch einen Zerfall nach der Gleichung 2lnBr2 = 2lnBr + Br2 
erklärt werden kann. Der Zerfall würde dann ca. 65 Proz. in dem ange- 
gebenen Sinne betragen. Daß ein Zerfall wirklich stattfindet, wurde dadurch 
festgestellt, daß der Inhalt der Dampfdichtebestimmungsbirne nach dem Erkalten 
deutlich nach Brom roch und Jodkalium zersetzte. 

Durch Wasser wird es zunächst in Mono- und Trichlorid zerlegt, und 
nur allmählich oder beim Erwärmen geht die Zersetzung in Trichlorid und 
Indium weiter. In kalten und heißen verdünnten Säuren, sowie in kalter 
konzentrierter HCl löst sich das Bromür leicht unter Wasserstoffentwicklung 
und Bildung von Trichlorid (2lnCl2 + 2HCl = 2lnCl3 + Hj). Die Oberfläche 
des festen Körpers bleibt während dieser Reaktion infolge Bildung von 
Monobromid durch das Wasser der Säurelösung rot gefärbt 

Indiumdijodidy Injj. Isoliert ist dieser Körper noch nicht; Thiel '^ 
hat aber verschiedene Beobachtungen gemacht, die für seine Existenz 
sprechen. Löst man vorher geschmolzenes und bis zum Sieden erhitztes 
Trijodid in Wasser oder Alkohol auf, so entsteht ein roter Körper, in dem 
man das MonoJodid, welches durch Zersetzung des Dijodids entstanden ist, 
vermutet Es muß also beim Erhitzen des Trijodids eine kleine Menge 
Dijodid gebildet worden sein. Dampft man die Lösung nach Abfiltrieren 
des roten Körpers ein, so entstehen gelbe Nädelchen, die die oben erwähnte 
Erscheinung nicht mehr zeigen, also frei von Dijodid sind. In Äther tritt die 
Erscheinung nicht auf. Das Trijodid dissoziiert auch in Xylol. Schon in der 
Kälte ist die Lösung rosa, in der Hitze wird sie tief violett und entfärbt sich 
beim Abkühlen nicht Beim Schütteln mit Na-Thiosulfat wird das Jod in NaJ 
übergeführt Die nähere Untersuchung dieses Körpers würde von Interesse sein. 

Indiumoxyduly InO(?). Winkler*') fand, daß sich beim gelinden 
Erhitzen von InjOa im Hj-Strom, ein Suboxyd bildet Aus 1,249 g ^^2^6 
wurden 1,141 g dieses Suboxyds erhalten (durch Erhitzen des Oxyds im 
Hj-Strom bis zur Gewichtskonstanz). Hiernach enthält der Körper 90,3 Proz. 
Indium, was einer Formel In403 entsprechen würde. [Winkler gab die 
Formel InjO an, unter Annahme von 76 für das At.-Qew. des Indiums.] 
Der Körper enthält daher mehr Indium als die Formel InO verlangt 
(87,6 Proz.). Beim Übergang von In203 in dieses Suboxyd ändert sich 
die Farbe zuerst in Grün oder Blaugrün und später in Grau um. 
Winkler gibt an, der Körper bestehe aus einem schwarzen Pulver, das, wenn 
nicht ganz erkaltet, in Berührung mit der Luft wieder in gelbes Oxyd übergeht 

Auch Thiel '3) hat einige Beobachtungen hierüber gemacht Reich und 
Richter 3) fanden, daß beim Oberleiten von Wasserstoff über erhitztes InjO^ 
Indium in irgendeiner Form mitgerissen wird, so daß der entweichende 
Wasserstoff mit blauer Flamme brennt und das Indiumspektrum aufweist 
Winkler *'^) fand beim Auffangen dieses Gases in Wasser, daß sich nach 
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längerem Stehen dn graues Hautchen bildete, welches er als Metall ansah. Der 
übrigbleibende Wasserstoff brannte hiemach farblos, und Winkler glaubte, 
es mit einer wirklichen Verdampfung des Metalls zu tun zu haben, obgleich 
beim Überleiten von Hj über Indiummetall diese Flammenfärbung niäit auf- 
tritt Ooch ist nach Thiel der Dampfdruck des In selbst bei 1450^ so klein, 
daB diese Erklärung nicht ausreicht Thiel vermutet in dem Gas ein flüdi- 
tiges Suboxyd, da er auch ein flüchtiges Sulfür dargestellt hatte. Durch Be- 
riihnmg mit Wasser könnte dann sehr wohl, wie bei den anderen Verbind- 
ungen des zweiwertigen Indiums, Metall entstehen sInO + 3H2O = 2ln(OH)j 
+ In oder audi sln^O + sHjO = 2ln(OH)^ + 4ln. Näheres ist nicht bekannt 

Verbindungen des dreiwertigen Indiums. 

Indiumwasserstoff scheint nicht zu existieren. Die durch Reduktion 
des InjOj im Hj-Strom erhaltene flüchtige In-Verbindung scheint ein Sub- 
oxyd zu sein (Thiel '5)). Offenbar ist das Verhalten des InjOj bei einer 
Reduktion durch Wasserstoff noch nicht genügend aufgeklärt (Vgl bei 
IndiumoxyduL) 

Indinmtriclilorid, InQ^, entsteht als Endprodukt der Einwirkung von 
Chlor auf Indium oder ein erhitztes Gemisch von InjOj und Kohle. ^ Femer 
soll man das Chlorid erhalten durch Einwirkung von Chlor auf das stark erhitzte 
Oxyd.5. •*) Auch durch gelindes Erwärmen von InClj im Chlorstrom entsteht 
leicht das Trichlorid.**» '^ Indiumchlorid bildet weiße, perlmutterglänzende 
Kristalle, die leicht sublimierbar sind und sich unter Zischen in Wasser lösen. 
Das Volumgewicht beträgt nach Thiel '^) 4,0. Die Dampfdichte wurde be- 
stimmt von Meyer und Meyer*®) und von Nilson und Pettersson.**) 
Erstgenannte Beobachter fanden bei beginnender Rotglut 7,87. Letztgenannte 
Forscher erhielten folgende Zahlen: 

Dampfdichte von InCIj (ber. 7,55) 

Temp. 606® 85o<> io48'> 1100—1200® 

D(Luft=i) 8,15 7,39 6,71 6,23 

Bei niedrigen Temperaturen findet also eine geringe Polymerisation statt, 
während bei höheren Temperaturen eine Dissoziation eintritt. 

Durch Einwirkung von Salzsäure auf Indium entsteht eine wässrige Lösung 
des Chlorids. Nach Winkler läßt sich die Lösung bei 100^ unzersetzt ein- 
dampfen, während Reich und Richter eine Zersetzung unter HCl-Abgabe 
beobachteten. Letztere Beobachtung ist wohl die richtige, denn Thiel fand, 
daß selbst bei Gegenwart von HCl ein weißes Indiumchlorid bei höheren 
Temperaturen nicht zu erhalten war. Es findet daher immer Hydrolyse statt, 
die sich durch HCl im Überschuß nicht ganz zurückdrängen läßt Aus Leit- 
fähigkeitsbestimmungen läßt sich das Fortschreiten der Hydrolyse bei steigen- 
der Verdünnung leicht wahrnehmen. Thiel erhielt folgende Werte: 

1000 jy 

g-Aquiv./Liter io*X25 A==- 

3 307 10,2 

0,3 9h^ 30,5 

0,03 1 5.2 50,6 

0,003 3,05 101 

0,0003 0,68 225 

Grenzwert für HCl ca. 440. 
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Die Lösung besitzt einen widerlichen tintenartigen Geschmack (Thiel). 
Nach Willgerodt^ö) läßt sich InClj, ebenso wie GaCl., und AICI3 bei 
organischen Synthesen als Halogenüberträger anwenden. In NHj-Gas subli- 
miert, bildet es damit ein leicht flüchtiges weißes Additionsprodukt (Dennis 
und Geer'')). Nach Hampe'^) leitet geschmolzenes Indiumtrichlorid die 
Elektrizität nur sehr- wenig. 

Indiumtribrotnidy InBrg. Es wurde zuerst von Meyer*®) durch Über- 
leiten eines mit Brom beladenen COj-Stromes über erhitztes Indium dar- 
gestellt Das von ihm erhaltene Produkt war jedoch nicht ganz rein, da 
das Brom chlorhaltig war. Reines Tribromid wurde von ThieP^) auf die- 
selbe Weise erhalten. Das Produkt war zuerst hellgrau gefärbt, doch konnte 
durch Destillation im bromhaltigen C02-Strom schließlich weißes Bromid 
erhahen werden. Die Verunreinigung dürfte auf eine höhere Brom- 
verbindung zurückzuführen sein. InBr3 bildet weiße, in Wasser leicht lös- 
liche Blättchen, die leicht sublimierbar sind. 

Indiumtrijodidi Injj. Von Meyer i®) durch Erwärmen von Indium mit 
Jod in einer trocknen CO2 -Atmosphäre dargestellt. Die Reaktion erfolgt unter 
starker Wärmeentwicklung. Thiel erhielt das Trijodid in derselben Weise wie 
das Bromid. Die von Meyer erhaltene Verbindung war nicht ganz rein. Reines 
Injj ist ein gelber, sehr hygroskopischer Körper, der zu einer rötlichen Flüssig- 
keit schmilzt. Im C02-Strom läßt es sich sublimieren. Bei höherer Temperatur 
scheint es zu dissoziieren (siehe beim Dijodid). In HjO und Alkohol löst 
es sich auf, ebenso in Äther und Chloroform. Dissoziationserscheinungen 
treten in Chloroform nicht auf, selbst beim Sieden bleibt die Lösung farblos. 
In Xylol dagegen wird Injj dissoziiert, wie schon beim Dijodid besprochen. 

Indiutnchlorjodid. ThieP^) fand, daß bei der Einwirkung von Chlor 
auf Injg ein gelbgefärbter Körper sublimiert Er vermutet hierin ein Chlor- 
jodid, dessen Zusammensetzung jedoch nicht untersucht wurde. 

Indiumtrifluorid» InFg -sHjO. Thiel '^^) erhielt diesen Körper durch Auf- 
lösen von IttjOa in verdünnter HF bei schwachem Erwärmen und nachherigem 
Eindampfen auf dem Wasserbade. Es entstehen so farblose Kristalle von der 
Zusammensetzung InFj • 3H2O, die äußerst stark doppelbrechend sind und 
unter dem Polarisationsmikroskop ein farbenprächtiges Bild geben. Die Kristalle 
scheinen rhombische, vierseitige Säulen mit Neigung zur Zwillingsbildung zu 
sein. Auf 100^ erhitzt, verlieren sie nach längerer Zeit fast alles Kristall wasser; 
gleichzeitig werden sie trübe und zerfallen. Die Löslichkeit in Wasser beträgt 
für 1 Liter 86,4 g, also 0,384 mol. Die Lösung reagiert stark sauer und 
scheidet beim Kochen leicht Hydroxyd ab. Erhitzt man den Körper im 
Wasserstoffstrom, so entsteht schließlich geschmolzenes, metallisches Indium. 

InF3-9H20. Chabrie und Bouchonnet"*) erhielten beim langsamen 
Verdunsten einer Auflösung von In(0H)3 in HF weiße, an der Luft rauchende 
Nadeln der obigen Zusammensetzung. Die Kristalle sind in Wasser schwer 
löslich, in kalter HCl oder heißer HNO3 dagegen leicht löslich; in Alkohol und 
Äther sind sie unlöslich. Beim Erhitzen verliert die Verbindung zuerst H2O und 
hinterläßt schließlich ln20.3. Die wässrige Lösung wird beim Kochen zersetzt. 

Indiutntrihydroxyd» In(0H)3. Wird aus den Lösungen von Indium- 
salzen durch Fällen mit KOH, NaOH oder NH4OH gewonnen. In Ammoniak 
ist es unlöslich, während es nach Meyer ^8) KOH und NaOH im Überschuß 
wieder auflösen. Nach kurzem Stehen fällt es jedoch wieder aus (s. w. u.). Zu- 
satz von NH4CI oder Kochen der Lösung bedingen eine sofortige Wiederaus- 
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fällung. Auch durch Dimethylamin oder Äthylamin wird das Hydroxyd ähn- 
lich wie beim Zn und Cd gefällt (Renz67.68b,72)). Ferner beim Erhitzen 
einer Lösung von InClß mit KNO2 entsteht In(OH)3 (Bayer 26))^ sowie durch 
Zusatz von NHjOH (Dennis und Qeer'J)). Ist jedoch NH^OH-HCI 
zugegen, so entsteht kein Niederschlag. Die Fällung mittels KOH oder 
NH4OH wird durch Gegenwart von Weinsäure, infolge Komplexbildung 
ähnlich wie beim AI und Oa verhindert. Dagegen ist die Löslichkeit des 
In(OH)3 gering genug, um eine Fällung des In durch KNOj als Hydroxyd 
zu ermöglichen, obwohl KNO2 nicht stark hydrolytisch gespalten ist. 

Das Hydroxyd bildet einen weißen, gelatinösen Niederschlag, der mit 
Al(OH)3 die größte Ähnlichkeit besitzt und dem, bei loo^ getrocknet, die 
Formel In(0H)3 zukommt (Winkler^')). Renz^') gibt an, die Formel sei 
InO-OH, von der er dann sein Mg-Indat ableitet, doch ist dies ein Irrtum. 
Winkler gab zwar die Formel InO-OH an, aber diese muß dann nach der 
auf S. 383 angedeuteten Regel in die neuere umgewandelt werden. Man erhält 
InO . OH = 3lnO • 3HO = neu InjOa • 3H2O = 2ln(OH)3. Es bildet mit Am- 
moniak und Aminen sehr leicht kolloidale Lösungen (Thiel), aus denen 
es durch Zusatz von Salzen der betreffenden Base wieder ausgefällt 
wird. In Säuren ist es leicht, unter Bildung der betreffenden Indiumsalze 
löslich. Es besitzt auch schwachsaure Eigenschaften und es ist Renz^") ge- 
lungen, ein Magnesiumindat darzustellen. Der Grund für das Wiederaus- 
fallen des Hydroxyds aus der Lösung in KOH oder NaOH ist darin zu 
finden, daß es zwei Modifikationen des Hydroxyds gibt Die Lösung ist in 
bezug auf die eine Form — die stabilere, die in dem frisch gefällten Nieder- 
schlag nicht vorhanden ist ■— übersättigt, wodurch nach kurzer Zeit diese 
stabilere Form ausgeschieden wird. Eine ähnliche Erscheinung kennt man 
beim Beryllium (vgl. Bd. II, 2, S. 17). Beim Erhitzen geht das Hydroxyd in 
Oxyd über. 

Magnesiumindat, Mg(OInO)2. Zur Darstellung verfährt man nach 
Renz«7» 68c) ^ie folgt: Eine wässrige Lösung von InClj wird zum Sieden ge- 
bracht und ein Überschuß von MgO zugesetzt Das Mg-Indat wird als weißer 
Niederschlag gefällt. Man wäscht mit NH4C1-Lösung, um den Überschuß von 
Mg(0H)2 zu entfernen und dann mit Wasser. Die so erhaltene Verbindung 
enthält 71.8 Proz. In und besitzt die oben angegebene Zusammensetzung, 
leitet sich daher von einem Hydroxyd InO OH ab. 

Indiumtrioxyd, InjOj. Entsteht beim Erhitzen von Indium an der Luft ^"^ 
oder beim Glühen des Hydroxyds, Carbonats, Nitrats oder Sulfats, als hellgelber 
Körper, der beim Erhitzen dunkler wird. In Säuren ist das Oxyd löslich, in 
Alkalien und Aminen dagegen nicht. Die Verbrennungswärme beträgt nach 
Ditte pro 1 g 1044,6 cal. Bei der Auflösung von 1 g lUjOj in H2SO4 werden 
262,2 cal, also bei der von einem Grammäquivalent (= ^'6'n203) 12080 cal 
frei (Ditte^s)). Eine von Renz^^b) gefundene geringe Löslichkeit in Aminen 
ist auf die Bildung von Kolloiden zurückzuführen (Thiel '^)). In NH^Cl ist es 
auch unlöslich (Stolba23)). Das spezifische Gewicht ist nach Nilson und 
Pettersson^i) 7,179, die spezifische Wärme 0,0807. Hieraus berechnen 
sich das Molekularvolum zu 38,7 und die Molekularwärme zu 22,4. Nach den 

Untersuchungen von Angström ^*) ist es diamagnetisch. Durch Na, C oder Hj 
wird es zu Metall reduziert (Winkler^)), auch durch Erhitzen in trocknem 
NH^-Gas bei 200^ bis 300^ (Dennis und Geer'^% Sehr interessant sind die 
Verhältnisse, welche beim starken Erhitzen des Oxyds auftreten. Sie sind von 
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Renz^ö», 7«) und von Thiel '^) näher untersucht worden. Aus diesen Unter- 
suchungen geht hervor, daß im Gegensatz zu den älteren Beobachtungen von 
Winkler u. a. das Oxyd bei hohen Temperaturen flüchtig ist Die Flüchtig- 
keit wurde von Thiel quantitativ verfolgt ii g frisch dargestelltes Oxyd 
wurden 15 Minuten lang bei verschiedenen Temperaturen erhitzt und der 
Gewichtsverlust beobachtet Folgende Zahlen wurden erhalten: 

Bei io3o<> betrug der Gewichtsverlust 1,3 mg, 

IT 1050<> n n n IJ » 

f, 1215'^ n n «r 4,9 » 

» 1450® n n w 10,0 n 

Eine andere Probe Oxyd, welche schon öfters auf etwa 1500® erhitzt 
worden war, lieferte folgende Werte bei je einer stundenlangen Erhitzungsdauer: 

in 1 Std. somit in 15 Min. 
Bei 1000® betrug der Gewichtsverlust 0,6 mg, 0,15 mg, 

» 1200O , w m 1,3 » 0,325 „ 

» 1400« » w n 2,1 , 0,525 „ 

Aus diesen Zahlen geht her\'or, daß die zweite Probe viel weniger flüchtig 
war als die erste, und daß die Flüchtigkeit des Ox>'ds mit der Tem[>eratur 
etwa proportional ansteigt, so daß bei ca. 800 — 950® die Flüchtigkeit gleich 
Null werden sollte. Nadi Meyer"*) kann die Flüchtigkeit des Oxyds 
durch Bedecken des Tiegels, d. h. in einem einigermaßen geschlossenen Raum 
bis zu 0,01 Proz. bei 1100^ nach 10 stündigem Glühen vermindert werden. 
Das auf hohe Temperatur erhitzte Ox)'d wird kristallinisch und löst sich 
dann, ähnlich wie andere Oxyde, nicht mehr so leicht in Säuren. Renz 
erhielt beim Erhitzen des Ox\'ds auf einem Indiumblech bis zur vollsten 
Weißglut eine in Säuren nicht mehr lösliche kristallinische Modifikation. 
Thiel konnte kein unlösliches Ox\'d bekommen, doch ist der Grund hierfür 
sicher darin zu suchen, daß Renz \iel höhere Temperaturen angewendet hat 
Nach dem Erkalten erhielt Renz"^ ein kristallinisches graues Pulver. Die 
Kristalle waren isotrop, also regulär analog Fej04, woraus die Möglichkeit 
der Bildung eines entsprechenden Indiumox>*ds 10^04 her\'orgeht Außerdem 
waren Vertreter einer anderen Kristallform, wahrscheinlich dem AljOj und 
dem Fe^O, analoge Rhomboeder, vorhanden. 

Aus diesen Versuchen von Renz geht her\-or, daß es zwei Modifikationen 
gibt und zwar 

1. die amorphe gelbe, in Säuren lösliche Form. 

2. die bei sehr hohen Temperaturen erhaltene gelbliche, in Säuren nicht 
mehr lösliche Form. 

Zu bemerken ist noch, daß das geglühte Ox>'d ziemlich stark Wasser 
anzieht (Thiel"')). 

Indiumoxychlorid, InOCL Entsteht nach ThieP') bei der Einwirkung 
von Oj-haltigem Chlor auf geschmolzenes InQj bei stärkcrem Erhitzen. Es 
stellt ein weißes, lockeres, nichtflüchtiges Pulver dar, wekhes sidi in kalten 
verdünnten Säuren sehr schwer, in heißen langsam, in kalten konzentrierten 
sehr leicht löst Die .XnaK-se ergab In 60,1 Proz. und Chlor 21,5 Proz., 
v[iihrend die obige Formel 60,1 Proz, In und 21.2 Proz. Chlor \-crlangt 

Durch Einwirkung von Luft auf InCl^ dachte Winkler »^ ein Ox^-dilorid 
erhalten zu haben. Der Körper ^iirde jedoch nicht analx-siert und Thiel 
konnte auf diese Weise kein Oxychlorid erh.ihon. 

Indiumoxybromid. Durch Einwirk-un^ von Brom auf IiuO^ erhielt 
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Meyer *8) eine nicht näher untersuchte weiße, amorphe, nicht flüchtige Ver- 
bindung, die vielleicht aus Oxybromid bestand. 

Indiumtrisulfid, InjSj. a) Rotes Sulfid. Durch Zusammen- 
schmelzen von In oder lUjOj mit S erhielt Winkler *^ einen braunen 
Körper. Beim Zusammenschmelzen von lUjOj, S und NajCOg und Aus- 
laugen der erkalteten Masse erhielt derselbe Beobachter gelbe kristall- 
glänzende Schuppen von der Zusammensetzung lUjSj. Es müssen die Ver- 
hältnisse bei diesem Versuch offenbar anders gewesen sein als bei Schneider 
(s. w. u. S. 3q8), da letzterer keine solchen Kristallschuppen erhielt. Thiel'*) 
stellte durch Einwirkung von lUjS auf reines Oxyd ein scharlachrotes Sulfid 
und durch Zusammenschmelzen von In und S ein zinnoberrotes Sulfid dar. 
Diese Körper waren wohl reiner als der von Winkler dargestellte. Das reine 
Sulfid stellt einen roten Stoff dar, der nicht flüchtig ist, von Wasser nicht 
angegriffen wird und in der Luft erhitzt zu Oxyd verbrennt 

b) Gelbes Sulfid. Aus mineralsauren Lösungen wird In im allgemeinen 
durch HjS nicht gefällt. Ist jedoch die Lösung hinreichend verdünnt oder säure- 
arm, oder enthält sie nur Essigsäure, so entsteht ein gelber, dem CdS ähnlicher 
Niederschlag.»» *» '» ") Denselben Körper erhält man auch beim Behandeln 
der durch Alkalisulfide erzeugten, aus Komplexen bestehenden Niederschläge, 
mit verdünnten Säuren, ferner beim Kochen einer Indiumlösung mit hydro- 
schwefligsaurem Natron bei Abwesenheit von freier Säure (Brunck'*)). Ob 
es sich hier um ein wasserhaltiges Sulfid oder um eine polymere Form des 
roten Sulfids handelt, ist vorläufig noch nicht bekannt Erstere Annahme 
dürfte wohl vorzuziehen sein, denn beim Erhitzen dieses gelben Sulfids ent- 
steht ein schokoladenbraunes Pulver, welches vielleicht eine polymere Form des 
roten Sulfids ist Es ist jedoch nicht möglich, durch* Erhitzen mit Schwefel, 
selbst unter Druck, ein rotes Sulfid zu erhalten (Thiel'*)). Winkler*') hat 
einige Bestimmungen über die Fällbarkeit des Indiums aus HCl haltigen 
Lösungen angestellt Während alles In aus einer in 60 cc 0,1 g In ent- 
haltenden Lösung durch HjS gefällt wurde, trat bei einer Zugabe von 2,5 cc 
HCl (1,15 spez. Gew.) keine Fällung ein. Andererseits wurde aus einer 
Lösung, die in 110 cc 0,1 g In enthielt und bei Zusatz von 2,5 cc HCl kein 
Niederschlag beim Einleiten von HjS erhalten. Bei weiterer Zugabe von 
100 cc HjO war die Fällung jedoch vollständig. Winkler schließt hieraus, 
daß 1 In + 30 HCl mindestens auf 2 1 verdünnt werden müssen, um durch 
HjS gefällt zu werden. Eine eingehendere Untersuchung dieser empirischen 
Daten muß darüber entscheiden, ob hier ein heterogenes Gleichgewicht oder 
kolloidale Umwandlungen vorliegen. 

Kocht man das gelbe Sulfid längere Zeit mit verdünnten Säuren, so geht 
es nach Meyer ^^j jn ej^e ziegelrote Modifikation über, die in HNO3 ziem- 
lich schwer löslich ist Es besitzt auch nach ThieP^) eine große Neigung, 
kolloidale Lösungen zu bilden. 

Durch Reduktion des lUjSj im Hj -Strom entsteht ein flüchtiges Mono- 
sulfid (s. d.) gemäß der Gleichung InjSj + 2H2 ^ ^ lUjS + 2H2S. Dieses 
Gleichgewicht scheint von der Temperatur sehr abhängig zu sein (Thiel '3)). 

Kolloidales Indiumsulfid. Indiumsulfid In2S3 ist von Winssinger'''») 
durch Behandlung des reinen Indiumhydroxyds, welches in Wasser suspen- 
diert wurde, mit überschüssigem Schwefelwasserstoff als goldgelbes Hydrosol 
dargestellt worden, welches sich zur Verjagung des überschüssigen Schwefel- 
wasserstoffs beliebig lange zum Sieden erhitzen läßt, ohne Veränderung zu 
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erleiden. Durch Elektrolyte wird es dagegen in das Gel verwandelt Daher 
entsteht aus Indiumsalzlösungen durch Schwefelwasserstoff direkt das Gel 
(Lottermoser). 

Indiumtriselenid und -tellurid. Erhitzt man In mit Se oder Te in 
stöchiometrischen Verhältnissen, so erhält man spröde, schwarze, metallähnliche 
Körper, die aber nicht näher untersucht wurden (Renz"^)). 

Indiumsuinty In2(S03)3 •2ln(OH)3-5H20. Dieses basische Salz entsteht 
nach Bayer 26) beim Kochen einer Indiumlösung mit NajSOg oder Ammonium- 
sulfit (ThieP^)) als unlöslicher, weißer Niederschlag. Die Fällung wird durch 
NH4-Salze nicht verhindert und ist vollständig. Der Körper ist in Wasser ganz 
unlöslich, in Säuren löst er sich unter S02-Abgabe. In S02-Lösung ist das 
Salz löslich, scheidet sich beim Kochen jedoch allmählich wieder aus. Auf loo^ 
erhitzt, verliert es 3H2O, bei 280^ wird SO2 abgegeben und bei noch höheren 
Temperaturen entsteht schließlich In203 mit etwas In gemischt. Nach Bayer 
kann man diese Fällung des In mittels Na2S03 zur quantitativen Bestimmung 
anwenden, da andere Metalle bei Gegenwart von NH4-Salzen nicht gefällt 
werden. Ganz zuverlässig ist diese Methode jedoch nicht (ThieP^)). 

Indiumsulfaty ln2(S04)3. In, lUjOg und In(0H)3 sind in H2SO4 löslich; 
nach Ditte*-^*) werden bei der Auflösung eines Grammäquivalents In in H2SO4 
49039 cal, bei der des Oxyds (s. 0.) 11537 cal frei. Beim Eindampfen der 
Lösung kann das Sulfat in Blättchen auskristallisiert werden. Die Kristallbildung 
erfolgt jedoch schwieriger als beim ZnS04; Winkler^) und Meyer^^) 
konnten überhaupt keine Kristalle erhalten. Aus konzentrierter Lösung erhält 
man das wasserfreie Sulfat Dieses löst sich in Wasser leicht unter Erwärmung 
auf und liefert beim Eindampfen der Lösung und nachherigem Trocknen 
bei 100^ ein Salz von der Formel In2(S04)3 -91-120. Beim Stehen einer 
Indiumsulfatlösung im Exsikkator erhielt Meyer nach einiger Zeit eine weiße 
hygroskopische Kristallmasse, die scheinbar zum großen Teil aus In2(S04)3- 
H2SO4 • 8H2O '8) bestand, d. h. es handelt sich um Indiumsulfat, in dem 
ein Molekül HjO durch H2SO4 ersetzt ist. Das wasserfreie Indiumsulfat ver- 
trägt schwache Glühhitze ohne Zersetzung; bei höherer Temperatur entstehen 
unlösliche basische Salze und bei starker Glühhitze resultiert schließlich das Oxyd. 
Mit (NH4)2S04, Rb2S04 und CS2SO4 bildet es Alaune und mit K2SO4 und 
Na2S04 andere Doppelsulfate (s.w. u. S. 401). Nach Nilson und Pettersson^') 
beträgt das spez. Gew. 3,438, die spez. Wärme 0,1290, woraus sich das 
Molekularvolum zu 150,7 und die Molekularwärme zu 66,8 berechnen lassen. 

Indiumnitraty 2ln(N03)3 • 9H2O. Durch Auflösen von In, In203 oder 
In(OH)3 in HNO3 entsteht eine Lösung des Nitrats. Die neutrale Lösung 
ist kaum zum Kristallisieren zu bringen, aus stark sauren Lösungen dagegen 
scheidet sich das Nitrat in langen Säulen und Nadeln aus (Winkler *.^")). Die 
Kristalle haben die Zusammensetzung 2ln(N03)3 -91120. Längere Zeit auf 
100^ erhitzt, verliert diese Verbindung 6H2O und geht in 2ln(N03)3 • 3H2O 
über. Bei höherer Temperatur entsteht ein unlösliches basisches Salz und 
beim Glühen bleibt reines In203 zurück, doch gehen die letzten Spuren von 
Stickoxyden sehr schwer fort, erst mehrfaches Behandeln mit Wasser und 
Glühen bei ca. 1000^ ergibt konstantes Gewicht. '3^) 

Indiumphosphat entsteht als unlöslicher, weißer, voluminöser Nieder- 
schlag beim Zusammenbringen einer Indiumlösung mit Natriumphosphat 
(Winkler 4)). Die Zusammensetzung ist unbekannt. 

Indiumcarbonat entsteht nach Reich und Richter^) und Winkler^) 
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durch Zusatz von NajCO^ oder NaHCOj zu einer Indiumlösung. Bei Zusatz 
von NaHC03 entweicht gleichzeitig COj (Wink 1er i^). Der Niederschlag ist 
weiß und kristallinisch, in (NH4)2C03, jedenfalls infolge von Ammoniakat- 
bildung, leicht löslich und aus der Lösung beim Kochen wieder abscheidbar. 
Im Überschuß von NajCOj löst er sich dementsprechend nicht In Säuren löst 
er sich unter COj-Abgabe leicht auf. Beim Erhitzen geht das Carbonat in 
Oxyd über. Läßt man In in feuchter COj-haltiger Luft längere Zeit stehen, 
so bildet sich eine weiße Haut, die wohl aus Carbonat besteht. Die Bildung 
geht langsamer vor sich als beim Zink und beim Cadmium. 

Indiumformiat Durch Auflösen von In(OH)3 in einem Oberschuß 
von Ameisensäure und Eindampfen der Lösung erhielt Meyer *ö) kleine farb- 
lose Kristalle, die vermutlich das Indiumformiat darstellten, aber nicht analysiert 
worden sind. Die Kristalle sind in Wasser sehr leicht löslich. Eine neutrale 
Lösung wird beim Kochen durch Hydrolyse zersetzt. 

Indiumacetat Diese Verbindung wurde von Meyer ^^) durch Auflösen 
von In(OH)3 in Eisessig und Eindampfen der Lösung, bis zur Kristall- 
abscheidung erhalten. Beim Abkühlen der Lösung erhält man dann reichlich 
Kristalle, die sich aus Eisessig Umkristallisieren lassen. Sie sind sehr unbe- 
ständig, werden durch Wasser unter Hydroxydbildung zersetzt und geben 
leicht Essigsäure ab. 

Nach 12 Stunden langem Stehen über H2SO4 enthielten die Kristalle 
50,93 Proz. Indiumoxyd, nach einem Tag bereits 52,17 Proz. Nachdem sie 
längere Zeit auf 160^ erhitzt wurden, enthielter\ sie 87,86 Proz. und auf 180^ 
erhitzt 94,81 Proz. Indiumoxyd. Aus diesen Zahlen ist die leichte Zersetz- 
barkeit zu ersehen. 

Indiumoxalat, In2(C204)3 .öHjO. Nach Böttger^») löst sich In 
beim Kochen in konzentrierter Oxalsäure auf, doch ist die Löslichkeit 
nicht groß. Denn beim Zusammenbringen einer Indiumlösung mit lös- 
lichen Oxalaten fällt Indiumoxalat aus. Die Fällung ist aber natürlich 
selbst aus konzentrierten Lösungen keine vollständige, doch führte ein Ober- 
schuß eines Oxalatsalzes zu einer weit vollständigeren Ausfällung als es 
Oxalsäure vermag, da* die löslichen Salze dieser Säure viel mehr Oxalat- 
lonen enthalten als sie selbst. Man erhält leicht einen kristallinischen 
Niederschlag. Winkler 1^) fand bei der Analyse 45,4 Proz. Indium- 
oxyd und 35,63 Proz. Oxalsäureanhydrid (C2O3). Hieraus läßt sich die 
Formel In2(C204)3 -öHjO ermitteln. Das Oxalat ist im Gegensatz zu 
dem Zinkoxalat in Ammoniak unlöslich (Huysse^^)). Beim Erhitzen dieses 
Körpers unter Luftabschluß bleibt nach Winkler ein Suboxyd zurück. Es 
könnte aber ebensogut ein Gemisch von In203 und In sein, eine Annahme, 
die vielleicht plausibler ist (siehe bei Oxydul S. 390). Nach Huysse®^) 
eignet sich die Fällung des Indiums als Oxalat zum mikrochemischen 
Nachweis. 

Indiumtartrat In der Kälte ist In(OH)3 in Weinsäure nur schwer löslich. 
Zur Darstellung des Tartrats bringt man eine Lösung von Weinsäure zum Sieden 
und setzt ln(OH)3 hinzu, bis nichts mehr gelöst wird und ein kleiner unlös- 
licher Überschuß vorhanden ist. Beim Abkühlen wird die Lösung klar. Im 
Exsikkator eingedampft, entsteht eine gallertartige Masse, die nicht zum 
Kristallisieren zu bringen ist 

Eine neutrale Lösung zerfällt beim Erwärmen infolge der Hydrolyse 
unter Hydroxydabscheidung, beim Erkalten wird die Lösung wieder klar. 
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Die Gegenwart von Ammoniak verhindert diese Fällung wie beim Aluminium 
und beim Gallium, da sich ein Komplex bildet (Meyer *S)). 

Komplexsalze. 

Es existieren feste Komplexverbindungen des Chlorids, Sulfids und Sulfats, 
sowie komplexe Weinsaureverbindungen in Lösung. 

Komplexe des Chlorids. 

Lithiumindiumchlorid. Durch Eindampfen einer gemischten Lösung 
von InCl, und LiCI in Salzsäure entstehen Kristalle, die den entsprechenden 
K- und NH^-Verbindungen ähnlich sind, aber ihrer hygroskopischen Eigen- 
schaften wegen nicht analysiert werden konnten (Meyer >^)). 

Kaliumindiumchlorid, Ke[(InO3)2-Cl^]-3H20. Diese Verbindung 
wurde von Meyer >^ durch Eindampfen eines Lösungsgemisches von KCl und 
InClj in Salzsäure erhalten. Sie bildet weiße, rhomboidale Tafeln, die sich 
allmählich in achtseitige Prismen umwandeln. 

Ammoniumindiumchlorid, (NH4)2-[InCl5-Cl2]-H20. Es wurde von 
Meyer *^) in derselben Weise wie das Kaliumsalz dargestellt, ist aber von 
anderem Typus als dieses. 

Die Neigung des Indiumchlorids, mit Alkalichloriden Komplexverbindungen 
zu bilden, wurde schon von Winkler *^ beobachtet, doch hat er keine dar- 
gesteUt und untersucht Sie sind in Wasser leicht löslich und es wäre sehr 
interessant zu erforschen, ob die komplexen Anionen in der Lösung existieren 
oder ob und wie weit sie in die Einzelionen zerlegt sind. 

Komplexe des Indiumfluorids. Nach Huysse^^^) gibt Indiumchlorid 
mit NH4F, im Überschuß versetzt, große, farblose Oktaeder von Ammonium- 
indiumfluorid, dessen Zusammensetzung aber nicht ermitteU wurde. 

Komplexe des Indiumcyanids. 

Das durch KCN gefällte Cyanid löst sich leicht in einem geringen Über- 
schuß des Fällungsmittels auf. Der so erhaltene Komplex ist jedoch nicht 
sehr stabil, sondern wird beim Kochen hydrolysiert unter gleichzeitiger Ab- 
scheidung von In(OH)3. Nach einiger Zeit ist die Abscheidung vollständig. 
Auch beim Stehen an der Luft scheidet die Lösung allmählich In(OH)j ab, 
was vielleicht daher rührt, daß das KCN sich in KOH und Ammoniumformiat 
umsetzt und demzufolge der Komplex zerfallen muß (Meyer *^)). 

Komplexe des Indiumsulfids. 

Während man aus schwachsauren Lösungen durch Fällen mit HjS gelbes 
InjSj erhält, entstehen bei der Behandlung von Indiumlösungen mit Alkali- 
sulfiden weiße Niederschläge, die wohl zweifellos aus Alkalikomplexen bestehen. 

Natriumindiumsulfid, Na2[In2S3.S] •2H20- 

Durch Zusammenschmelzen von 1 Tl. lUjOj, 6 Tl. Soda und 6 Tl. S er- 
hielt Schneider 3») eine fast homogene rotbraune Schmelze. Durch Auslaugen 
mit HjO erhält man eine klare Lösung, aus der sich dann allmählich ein 
voluminöser, schmutzigweißer Niederschlag von der oben ang^ebenen Zu- 
sammensetzung abscheidet 

Behandelt man diesen Niederschlag mit Essigsäure oder verdünnten 
Mineralsäuren, so bildet sich unter HjS-Abgabe gelbes In2S3. In der Luft 
erhitzt, bildet sich basisches Indiumsulfat; im Hj-Strom erleidet der Körper 
keine Zersetzung. Aus dem Verhalten des Kaliumsalzes (s. d.) scheint her- 
vorzugehen, daß in der klaren wässrigen Lösung, in der ein Überschuß von 
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Schwefelnatrium vorhanden sein ' muß, ein schwefelreicheres Anion, etwa 
InjSj -S"^, sich vorfindet, welches aber instabil ist und in das Anion InjS^ -S" 
zerfällt, welches dann mit Na- eine schwerlösliche Verbindung gibt. 

Kaliumindiumsulfid, K2S-In2S3. Sehn eider 3') erhielt diesen Körper 
durch Zusammenschmelzen von i Tl. InjOg, 6 Tl. Pottasche und 6 Tl. Schwefel. 
Beim Erkalten entstehen hyazinthrote, in Wasser unlösliche Kristalle, die aus 
glänzenden, quadratischen Blättchen bestehen. In dünner Schicht sind sie 
durchsichtig und rötlich-gelb. Bei gewöhnlicher Temperatur ist die Verbindung 
an der Luft stabil, beim Erhitzen bildet sich basisches Indiumsulfat Bei Luft- 
abschluß erhitzt, wird der Körper nicht zersetzt, sondern nur etwas dunkler. 
Mit Säuren behandelt, verhält er sich wie die Natriumverbindung. 

Setzt man zu einer Indiumlösung K2S, so entsteht ein weißer Nieder- 
schlag, der sich im Überschuß des Fällungsmittels wieder auflöst (Meyer ^^)). 
Enthält die Lösung etwas Säure, so entsteht gelbes lUjS^, das sich aber eben- 
falls im Überschuß zu einer farblosen Lösung auflöst Diese Lösung wird 
durch Essigsäure nicht beeinflußt, setzt man aber eine stärkere Säure, z. B. HCl, 
hinzu, so fällt zuerst gelbes lUjSj aus, was nachher wieder unter Bildung von 
In- aufgelöst wird. Beim Stehen an der Luft wird das K2S zu K2SO4 
oxydiert und dementsprechend fällt gelbes lUjSg aus. Beim Einleiten von 
HjS in die Lösung wird das Indium auch, aber als weißer Körper, gefällt, da 
sich in der Lösung vorwiegend das Ion HS' bildet und dieses das Gleichgewicht 

Kan + 2[In2S3-Sn + i] [ *^ u K^S + K^fln^Sj ■ S] 

nicht beeinflussen kann, d. h. die Reaktion verläuft in dem Sinne von links 
nach rechts. Diese Auffassung wird dadurch gestützt, daß Indiumsalze durch 
KHS gefällt werden, daß aber der weiße Niederschlag im Überschuß des 
Fällungsmittels nicht wieder löslich ist 

Ammoniumindiumsulfid. Schwefelammon erzeugt in Indiumlösungen 
einen weißen Niederschlag (Reich und Richter 2, 3), Winkler *» ^'), Meyer *ö)), 
der im Überschuß des Fällungsmittels in der Kälte fast unlöslich ist, beim 
Erwärmen sich jedoch auflöst, um sich beim Abkühlen wieder auszuscheiden. 
Beim Behandeln mit Essigsäure oder verdünnten Mineralsäuren geht der weiße 
Körper zuerst in gelbes lUjSg über. Daß Schwefelammon das gefällte Sulfid 
nicht wieder in der Kälte auflöst, ist durch die geringe S- Konzentration ohne 
weiteres erkläriich. Bei höheren Temperaturen dagegen ist das Schwefel- 
ammon mehr hydrolysiert und sein abgespaltenes NH3 wirkt wohl lösend 
auf das Sulfid ein. 

Über die Löslichkeit der gefällten Schwefelverbindung hat Meyer i®) 
einige Versuche angestellt, die aber wenig beweisen. Es wurde 0,2608 g 
Indiumoxyd in HCl gelöst, gelbes Schwefelammon zugesetzt, einige Zeit stehen 
gelassen und dann der Niederschlag abfiltriert und mit schwefelammonhaltigem 
Wasser gewaschen. Durch Auflösen in HCl und etwas HNO3 ""^ Fällen 
mit Ammoniak wurden 0,2577 g Indiumoxyd erhalten. Es wurde also 0,0031 g 
= 1,15 Proz. Indium gelöst Beim Stehenlassen des Filtrats schied sich all- 
mählich der größte Teil des gelösten Indiums aus, infolge der Oxydation des 
Sulfids zu Sulfat Ein ähnlicher Versuch wurde mit NH4HS angestellt und 
0,78 Proz. des Indiums gelöst Aus dem Filtrat schied sich beim Stehen nichts 
mehr aus. 

Es wurde bisher angenommen, daß die oben erwähnten, durch 
Einwirkung von K2S, Na2S oder (NH4)2S erhaltenen Niederschläge aus 
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Indiumsulfhydrat — In(HS)3 — bestanden. Diese Annahme wurde nie be- 
stätigt und es scheint rationeller zu sein, sie als wirkliche Komplexe aufzu- 
fassen. Eine genauere Untersuchung wäre demnach sehr wünschenswert 

Silberindiumsulfid, Ag2[In2S3 S]. Schneider'*) fand, daß die Ver- 
bindung K2[In2S3-S] bei Einwirkung von AgNOj sofort braun wird und 
dann später schwarz, ohne daß die Kristallform sich ändert Dieser schwarze 
Körper soll das Silberindiumsulfid darstellen, doch ist er wohl höchstwahr- 
scheinlich AgjS. Von HNO3 wird er leicht unter S-Abscheidung an- 
gegriffen. 

Komplexe des Indiumsulfats« 

Indiumalaune und -doppelsulfate. 

Alaune, R2SO4 • In2(S04)3 • 24H2O oder RIn(S04)2- 12H2O. 

Natrium- und Kaliumalaune existieren nicht 2. 28) Dargestellt sind die 
Alaune mit NH4, Cs und Rb. 

Indiumammoniumalaun, NH4 •In(SÖ4)2 • 12H2O. Rößler'*^) erhielt 
diesen Alaun, indem er eine Lösung äquivalenter Mengen In2(S04)j 
und • (NH4)2 SO4 auf dem Wasserbade eindampfte. Nach längerem 
Stehen in der Kälte scheiden sich wasserhelle oktaedrische, Kristalle^) 
ab, die bei 100^ alles Kristallwasser verlieren. Selbst beim Zerreiben bei 
gewöhnlicher Temperatur geht Wasser verloren. Der Alaun verwittert sehr 
leicht an der Luft Bei 36^ schmilzt er und der flüssige Teil der unvoll- 
ständigen Schmelzung stellt eine wässrige Lösung des Alauns dar, während 
der feste Teil aus dem wasserärmeren Salz NH4 • ln(S04)2 • 4H2O besteht 
Die Löslichkeit in Wasser ist sehr bedeutend. 1 Tl. Wasser löst bei 16^ 2 TU 
bei 30^ fast 4. Tl. Alaun. Die Lösung ist stark sauer und trübt sich beim 
Kochen unter Abscheidung eines weißen Pulvers (basisches Sulfat). Diese 
Erscheinung, sowie die saure Reaktion sind Folge der Hydrolyse. In Alkohol 
ist der Alaun unlöslich (siehe w. u. bei dem Doppelsulfat von In und NH4). 

Indiumrubidiumalaun, RbIn(S04)2- i2H20«i» ^. ^), entsteht beim 
Zusammenbringen heißer konzentrierter Lösungen der beiden Sulfate und 
Erkaltenlassen. Der Alaun scheidet sich in weißen Oktaedern aus. Erwärmt 
man die Lösung, so fängt sie einige Grade unter dem Siedepunkt an, sich 
infolge der Hydrolyse zu trüben, um dann beim weiteren Erhitzen fast alles 
Indium als Hydroxyd abzuscheiden, dem aber beträchtliche Mengen Rb, sowie 
HjSOj beigemengt sind. Zusatz von H2SO4 oder HCl bedingt natürlich 
Zurückdrängung der Hydrolyse und somit ein sofortiges Auflösen des Nieder- 
schlags. Die Kristalle verwittern an der Luft und werden bröckelig. Schmelz- 
punkt 42^.*»^) 100 Tl. Wasser lösen bei i^^ 44,28 Tl. des Alauns. 

Indiumcäsiumalaun, Cs.In(S04)2 • 12H20«»' ««' «), entsteht auf die- 
selbe Weise wie der Rb-Alaun und besitzt fast dieselben Eigenschaften 
wie jener. Der beim Kochen der Lösung erhaltene Niederschlag ent- 
hält jedoch kein Cs und keine H2SO4. 100 Tl. H2O lösen nach Chabric 
und Rengade»^^) bei 16,50 3,04 Tl. Alaun; nach Locke ß^) löst 1 1 H2O 
bei 25<* von dem wasserfreien Salz 75,7 g, von dem wasserhaltigen 117,3 
= 0,172 Mol. Er ist damit der leichtest lösliche der bekannten Cs- Alaune. 
Der Cs-Alaun eignet sich nach Huysse^*^) zum mikrochemischen Nachweis 

*) In Fremys Enc>'clopedie chimique, Tome 3, Cahier 5, wird angegeben» der 
Alaun habe die Dichte 1,20. In der Literatur ist jedoch hierüber nichts zu finden. 
Rößler hat in einem Versuch 1,26 g zur Analyse benutzt, was der Verf. des 
Artikels bei Fremy wohl aus Versehen als spez. Gew. angenommen hat. 
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des Indiums bei Abwesenheit von Aluminium. Er scheint in verdünnter 
H2SO4 weniger löslich zu sein als in HjO. Der Cs-Alaun ist scheinbar 
nicht so stark hydrolytisch gespalten als der Rb-Alaun. Diese Ansicht ist 
jedenfalls dadurch vorgetäuscht, daß die Rb- Alaunlösung konzentrierter als 
die des schwerlöslichen Cs-Alauns ist 

Doppelsulfate. 

Ammoniumindiumsulfat, NH4 .In(S04)2 •4H2O.28) entsteht, wie beim 
Alaun erwähnt, bei der unvollständige!! Schmelzung des letzteren. Kristalli- 
siert man eine Lösung der beiden Sulfate des In und NH4 oberhalb 36^^, so 
entsteht kein Alaun, sondern dieses wasserärmere Salz. Der Umwandlungs- 
punkt von NH4 . In(S04)2 • 12H2O in NH4 . In(S04)2 •4H2O ist also 360. 

Natriumindiumsulfat und Kaliumindiumsulfat. 

Diese Salze mit demselben Wassergehalt wie das Ammoniumsalz wurden 
auch von Rößler^S) erhalten. Beim Kochen der Lösungen entstehen weiße 
Niederschläge, die eine dem Alaunstein analoge Zusammensetzung haben. 
Das Kaliumsalz, welches analysiert wurde, hatte die Zusammensetzung 
KIn(S04)2-2ln(OH)3. Die Abscheidung erfolgt leichter aus verdünnten als 
aus konzentrierten Lösungen. In Wasser sind diese Salze fast unlöslich. 
Daß das Wasser in diesen alaunsteinähnlichen Verbindungen nicht als gewöhn- 
liches Kristallwasser vorhanden ist, geht daraus hervor, daß sie es erst bei 
einer Temperatur, bei der auch Schwefelsäure zu entweichen beginnt, abgeben. 

Erwähnenswert ist vielleicht, daß Meyer ^ö) keine nach molekularen Ver- 
hältnissen zusammengesetzte Doppelverbindungen von In2(S04)3 und K2SO4 
erhalten konnte, doch hat er wohl nicht die richtigen Versuchsbedingungen 
gewählt 

Doppelnitrat. 

Ammoniumindiumnitrat. Dennis und Oeer'*) fanden, daß das 
Indiumnitrat bei Gegenwart von NH4NO3 als weißes kristallinisches Doppel- 
nitrat ausgeschieden werden kann. 

Verbindungen mit organischen Stoffen. 

Indiumalkyle sind noch nicht dargestellt worden. 
Verbindungen mit Pyridin und Chinolin. 

Indiumchlorid-Pyridin, InCl^ -sPy. 

Diese interessante Verbindung ist von Renz*^ dargestellt worden. Eine 
analoge Verbindung existiert auch beim Thallium. Man erhält sie auf folgende 
Weise. InCIa wird in Alkohol gelöst und Pyridin zugesetzt Nach kurzer 
Zeit fällt die Verbindung aus. Sie besteht aus feinen weißen Nadeln, welche 
bei 253® schmelzen '2) und im Gegensatz zum freien InCL nicht hygro- 
skopisch sind. Sie ist in Alkohol ziemlich schwer löslich, in Äther unlöslich. 
Beim Erwärmen mit H^O fällt In(0H)3 aus. Diese Indiumchloridpyridinver- 
bindung eignet sich zur Trennung des In von Fe und AI.'*» "2) 

Indiumchlorid-Pyridinchlorhydrat, InCIj »sPyliCl. 

Auch von Renz®*) dargestellt. Sie scheidet sich aus gemischten salzsauren 
Lösungen von InCIg und PyHCl nach längerem Stehen in kleinen glänzenden 
Kristalle ab. Man konzentriert auf dem Wasserbade urtd behandelt mit Amyl- 
alkohol, um das überschüssige PyHCl zu entfernen. Die Kristalle sind in 
Amylalkohol und in Äther unlöslich. 

Abegg, Handb. d. anorgan. Chemie III, 1. 26 
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Indiumchlorid-Chinolinchlorhydrat, InOj •4(ChinHa). 

Nach Renz^^ erhalt man diesen Körper, indem In(OH)5 in verdünnter 
HCl gelöst und zu dieser Lösung eine solche von Chinolinchlorhydrat gesetzt 
wird. Die Doppelverbindung kristallisiert in weißen Nädelchen aus, die mit 
wenig Alkohol gewaschen werden. Durch H^O wird die Verbindung unter 
Bildung von In(OH)3 zersetzt, in HCl ist sie löslich, ebenso in Alkohol, in 
Äther dag^en unlöslich. 

Indiumacetylacetonat, ((CHj •CO)2:CH)3ln. 

Zur Darstellung verfährt man nach Chabrie und Rengade^^) wie folgt: 
In^ (804)3 w^''^ "^i* Ba(OH)2, unter Vermeidung eines Oberschusses des letz- 
teren, gefällt Der Niederschlag wird getrocknet und mit absolutem Alkohol 
gewaschen. Man kocht dann 8 Stunden am Rückflußkühler mit Acetylaceton 
und abs. Alkohol, filtriert ab und dampft die Lösung ein. Es entstehen so 
weiße, hexagonale Prismen. Die Verbindung schmilzt bei 183*^, bei 260—280^ 
verflüchtigt sie sich langsam und bei 280® tritt Zersetzung ein. In HjO ist 
sie unlöslich, bei Gegenwart von Alkohol oder Säure dagegen löslich. In 
kaltem abs. Alkohol ist sie fast unlöslich, in siedendem leicht löslich. HNO3 
löst diesen Körper leicht in der Kälte ohne Zersetzung. In Athylenbromid 
ist der Körper löslich und eine Bestimmung des Molekulargewichts nach der 
Siedepunktmethode in diesem Lösungsmittel ergab den Wert 405. Für 
ln(CH = (CO— CH3)2)3 ist das M.-G. 411, wodurch die Richtigkeit dieser 
Formel und die Dreiwertigkeit des In bestätigt wird.^^) 
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Thallium, Tl. 

Atomgewicht des Thalliumsy 71 = 204,04. 

a) Wahl des Atomgewichts. 

Das Thallium besitzt zwei verschiedene H-Äquivalente. Das erste, aus 
den Thalloverbindungen abgeleitete, beträgt 204 und entspricht der Ver- 
bindungsform TIX, das zweite, aus den Thalliverbindungen abgeleitete, be- 
trägt 68 und entspricht der Verbindungsform TIX3. Wir nehmen eine Zahl 
von der Größenordnung 204, welche dem ersten H-Aquivalent gleich ist und 
das Dreifache des zweiten Äquivalents beträgt, als das Atomgewicht des 
Thalliums an, denn dieselbe befindet sich im Einklänge: 

1. Mit dem Gesetz von Avogadro. Die kleinste in dem normalen 
Doppelvolum des Dampfes des Thalliummonochlorids enthaltene Menge 
Thallium ist von der Größenordnung des Atomgewichts. 

Auch das Verhalten der Thalliumverbindungen in verschiedenen Lösungen 
steht im Einklänge mit unserem Atomgewicht 

In wässrigen Lösungen tritt es sowohl als Kation Tl-, wie auch als Kation 
Tl- (Thallo- und Thalliion) auf, doch wird das Auftreten des letzteren von 
einer Hydrolyse begleitet 

2. Mit der Regel von Dulong und Petit Die aus der spezifischen 
Wärme des metallischen Thalliums und unserem Atomgewicht abgeleitete 
Atomwärme beträgt 6,86. 

3. Mit der Lehre vom Isomorphismus. Das einwertige Thallium ist 
isomorph mit einigen anderen einwertigen Elementen, das dreiwertige bildet, 
wenn auch schwer, Alaune, wie die übrigen dreiwertigen Elemente dieser 
Untergruppe. 

4. Mit dem periodischen Gesetz. Die Eigenschaften des Thalliums 
und seiner Verbindungen sind Funktionen des Atomgewichts 204 eines in 
der Gruppe III, Reihe 11 (III — 11) stehenden Elements. 

b) Bestimmung des Atomgewichts. 

Da seit dem Jahre 1894 keine Atomgewichtsbestimmung des Thalliums 
ausgeführt worden ist, so blieb mir nur übrig aus den in dem Werke von 
Clarke (1897) enthaltenen Daten und Verhältniszahlen für jede einzelne Be- 
stimmung die Atomgewichtswerte in der üblichen Weise neu zu berechnen. 

1. Lamy^), 1862, analysierte 

a) das Sulfat 3,423 g TI2SO4 ergaben 1,578 g BaS04. Daraus folgt 
Tl = 205,22. Es ist schon hier zu bemerken, daß das Bariumsulfat Thallium 
»mitreißen« muß und dies müßte ceteris paribus zu einem kleineren Atom- 
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gewicht führen. Wird dagegen das „mitgerissene« Thalliumsulfat beim 
Glühen verflüchtigt, so findet man ein höheres Atomgewicht, wie es in der 
Tat der Fall ist 

b) Im Thallochlorid wurde das Chlor als Chlorsilber gewogen. Es 
wurden drei Versuche ausgeführt, wobei 3,000 — 3,912 g TIQ eingewogen 
und 1,8015—2,346 g AgCl erhalten wurden. Aus dem Verhältnis i66,9i5TlCl: 
100 AgCl berechne ich das Atomgewicht Tl = 203,87. Wird mit dem AgCl 
das TlCl mitgerissen, d. h. vom ersteren okkludiert, so führt dies zu einem 
zu kleinen Atomgewicht. 

2. Werther^), 1864. Die Atomgewichtsbestimmung geschah nach zwei 
Methoden. 

a) TIJ wurde durch Zink und Kalilauge reduziert und im Filtrat das 
Jod bestimmt In fünf Versuchen wurde 0,385—2,072 g TIJ verwendet und 
o»273— 1,472 g AgJ gefunden. Aus dem Verhältnis 141,012 TlJ:iooAgJ 
berechne ich das Atomgewicht Tl = 204,26. 

b) TIJ wurde mit ammoniakalischem Silbernitrat zersetzt und das er- 
haltene Jodsilber gewogen. Es wurden drei Versuche ausgeführt 

TIJ = i;375— 1,540 g; AgJ = 0,978—1,095 g. 
Aus dem Verhältnis 140,635 TIJ: 100 AgJ berechne ich das Atomgewicht 
Tl = 203,37. Das Jodsilber muß hier Thallojodid okkludiert haben und des- 
halb ist das Atomgewicht so niedrig. 

3. Hebberling^), 1865, bediente sich zweier Methoden. 

a) Thallosulfat, 0,856—1,4195 g TI2SO4, wurde in Wasser gelöst und 
aus der Lösung mit Chlorbarium 0,3957—0,6534 g BaS04 erhalten, oder 
100 Teile BaS04 aus 216,699 Teilen TI2SO4. Daraus berechne ich das Atom- 
gewicht Tl = 204,97. Diese Zahl ist offenbar aus dem unter la) ange- 
gebenen Grunde zu hoch. 

b) Thallochlorid, 0,2984 und 0,5452 g TlCl wurde in wässriger Lösung 
mit Silbernitrat gefällt und 0,1791 — 0,3278 g AgCl erhalten. Aus dem Ver- 
hältnis 166,465 TlCl: 100 AgCl berechne ich das Atomgewicht Tl = 203,22. 
Diese zu niedrige Zahl erklärt sich durch eine Okklusion von Thallochlorid 
im Chlorsilber. 

4. Crookes*), 1873. Nachdem des Verfassers früher*) (1864) publi- 
zierte, nicht übereinstimmende, nach fünf verschiedenen Methoden ausgeführte 
Versuche die Zahl Tl = 202,96 ergeben hatten, führte Crookes, 1873, eine 
sehr eingehende Untersuchung über das Atomgewicht des Thalliums aus. 
Was die Reinigung des Materials, die benutzten Wagen und genauen Ge- 
wichte und die damit ausgeführten Wägungen, teils im Vakuum, anbelangt 
so muß diese Arbeit als eine ganz ungewöhnliche, mustergültige erklärt 
werden. Doch hat die klassische Untersuchung zwei schwache Punkte, aber 
nur für den ersten Punkt ist der Verfasser verantwortlich. Erstens benutzte 
Crookes nur eine Methode, die durch keine zweite kontrolliert wurde, näm- 
lich die Überführung gewogener Mengen des Thalliummetalls in das Thallo- 
nitrat Zweitens aber erhalten wir eine fast täglich wachsende Sicherheit 
darüber, daß das Atomgewicht des Stickstoffs, wie es von Stas ermittelt 
wurde, auf mehrere Einheiten der zweiten Dezimalstelle unrichtig ist Da 
aber gerade das Atomgewicht des Thalliums mit Hilfe des Atomgewichts 
des Stickstoffs von Crookes gemessen wurde, so überträgt sich die Un- 
sicherheit des letzteren auf das erstere. Die Differenz zwischen dem alten 
und dem neuen Atomgewicht des Stickstoffs führt, wie ich unten zeigen 
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werde, eine Differenz von —0,10 im Atomgewicht des Thalliums mit sich. 
Was nützt es dann, daß Crookes bei seinen Wägungen noch Millionstel 
eines grain (0,065 g), d. i. 0,00000007 g angibt 

Es wurden von Crookes zehn Versuche ausgeführt Und die Gewichte 
der Substanzen werden in grains mit sechs Dezimalstellen angegeben. Ich 
führe nur an, daß im metrischen Maße die angewandten Mengen Thallium- 
metall zwischen 11,9 — 37,9 g schwankten. 

Aus 100 Teilen Thallium wurden 130,3875 — 130,3930 Teile, im Mittel 
130^3910 Teile TINO3 erhalten. 

Mit dem alten Atomgewicht des Stickstoffs, nach Stas N= 14,04, be- 
rechne ich das Atomgewicht im Mittel zu Tl = 204,14 (Minimum =204,126; 
Maximum =204,163). 

Mit dem neuen Atomgewicht des Stickstoffs, welches sich aus gravi- 
metrischen und gasometrischen Messungen übereinstimmend zu N= 14,01 
ergibt, berechne ich das Atomgewicht im Mittel zu Tl = 204,04 (Minimum 
= 204,027; Maximum =204,064). 

5. Lepierre®), 1893, bestimmte das Atomgewicht des Thalliums nach 
fünf verschiedenen Methoden. Alle Wägungen sind auf das Vakuum 
korrigiert 

a) Aus Thallosulfat wurde bei Gegenwart von Ammoniumoxalat das 
Metall elektrolytisch abgeschieden. Es wurden drei Versuche mit 1,8935 bis 
2,8112 g TI.2SO4 ausgeführt und 1,5327—2,2759 g Tl erhalten, im Mittel 
aus 100 Teilen TI2SO4 80,953 Teile Tl. Daraus folgt das Atomgewicht 
Tl = 204,i4. 

b) Gewogene Mengen Thallioxyd wurden mittels schwefliger Säure re- 
duziert und das Metall durch Elektrolyse abgeschieden. 

2,5417 und 3,2216 g TI2O3 ergaben 2,2742— 2,8829 g Tl oder 100TI2O3 
ergaben 89,481 g Tl. Daraus folgt das Atomgewicht Tl==204,i6. 

Zu a) und b) bemerke ich noch, daß aus Oxalatlösungen durch Elektro- 
lyse leicht kohlenstoffhaltige, also zu schwere Metalle, ausgeschieden werden. 
Aus diesem Grunde halte ich die beiden Zahlen Tl = 204,14 und 204,16 für 
etwas zu hoch. 

c) Thalliumnitrat wurde im Silbertiegel mit reinem Kalihydrat geschmolzen 
und das erhaltene Thallioxyd nach dem Waschen mit Wasser und Alkohol 
gewogen. Es wurde aus 2,7591 g TINO3 2,3649 g TI2O3 erhalten. Daraus 
berechnet sich mit dem alten Atomgewicht des N= 14,04 ... Tl =204,22, 
mit dem neuen Atomgewicht des N= 14,01 ... . Tl = 204,04. 

d) Thallosulfat wurde nach der unter c) angeführten Methode in das 
Thallioxyd übergeführt Aus 2,3478 und 3,1012 g TI2SO4 wurde 2,1239 und 
2,8056 g TI2O3 erhalten, oder aus 100 Teilen des ersteren 90,465 Teile des 
letzteren. Daraus berechne ich Tl = 203,99. 

e) Kristallisiertes Thallioxyd wurde im Wasserstoffstrome reduziert und 
das erhaltene Wasser gewogen. Es wurden 2,7873 — 4,0213 g betragende 
Mengen TI2O3 eingewogen und 0,3301 — 0,4761 g Wasser erhalten, oder auf 
100 Teile TI2O3 11,837 Teile H2O. Daraus berechnet sich das Atomgewicht 
Tl = 204,29. 

6. Wells und Penfield'), 1894, führten bei Gelegenheit einer anderen 
Untersuchung zwei Bestimmungen des Atomgewichts aus, welche den Zweck 
hatten, die Homogenität des in dem wiederholt umkristallisierten Thallium- 
nitrat und der ersten Mutterlauge enthaltenen Thalliums zu prüfen. Es wurde 
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das Thallochlorid gelöst und das Chlor mit Silbemitrat als Chlorsilber gefällt 
Aus 3,3415 und 3,9146 g HCl wurde 1,9968 und 2,3393 g AgCI erhalten. 
Clarke gibt das Verhältnis 167,342 TlCliioo AgCI, woraus ich das Atom- 
gewicht Tl«= 204,48 berechne, eine Zahl, die keinen Fortschritt gegen die 
früheren bedeutet 







Übersicht 




Name 


Jahr 


Verhältnis Atomgew. Tl = 


Lamy 


1862 


TI2SO4 : BaS04 


205,22* 


Crookes 


1864 


fünf verschied. Verhältnisse 


202,96* 


Werther 


1864 


TIJ : AgJ 


204,26* 






TlJ:AgJ 


203,37* 


Hebberling 


1865 


TI2SO4 : BaS04 


204,97* 






TlCl : AgCI 


203,22* 


Crookes 


1873 


ThTlNO., mit N= 14,04 


204,14 






mit N — 14,01 


204,04 


Lepierre 


1893 


Tl2S04:Tl 


204,14 






TI2O3 : 2TI 


204,16 






2T1N03 rTljOj mit N= 14,04 


204,22 






mit N= 14,01 


204,04 






TljSO^rTljOj 


203,99 






TI2O3 : 3H2O 


204,29 


Wells u.Penfield 


1894 


TlCl : AgCI 


204,48* 



Die Zahlen, die aus den oben angegebenen Gründen sicher als ungenau 
bestimmt angesehen werden müssen, habe ich mit einem Sternchen bezeichnet 
Als die am meisten verläßlichen Zahlen betrachte ich die von Crookes: 
Tl = 204,04 und von Lepierre: 11 = 204,04 mit N= 14,01 berechneten. 
Solange keine mit den modernsten Mitteln ausgeführte Untersuchung vor- 
liegt, nehme ich als das Atomgewicht des Thalliums die Zahl 

71 = 204,04 (11) 
an, mit einer Unsicherheit von einigen Einheiten der zweiten Dezimalstelle. 

Die internationale Atomgewichtsjcommission nimmt das aus sämtlichen 
Bestimmungen von Clarke berechnete Mittel Tl = 204,1 als Atomgewicht 
des Thalliums an. 

1) Lamy, Ann. chim. phys. (3) 67, 410; Lieb. Ann. 126, 81. 

2) Werther, Joum. prakt Chem. 92, 197. 

3) Hebberling, Lieb. Ann. 134, 12. 

4) Crookes, Phil. Trans. 163, 277, 1873. 

5) Crookes, Chem. News 1864; Joum. prakt Chem. 92, 277. 

6) Lepierre, Bull. Soc. Chim. (3) 9, 166 und 11, 423. 

7) Wells und Penfield, Amer. Journ. Sc (3) 47, 466. 

Brauner. 

Vorkommen. Das Thallium gehört zu denjenigen Elementen, die sich 
in weitester Verbreitung, aber stets nur in sehr geringer Konzentration in 
der Erdrinde finden. Als wesentlicher Mineralbestandteil ist es nur einmal 
in einem schwedischen Minerale aufgefunden worden, das sein Entdecker 
Nordenskiöld Crookesit genannt hat^^) Es ist dies ein Kupferselenid, in 
dem 16 bis 18 Proz. Thallium und 3 bis 5 Proz. Silber enthalten sind. 
Im übrigen entspricht das natürliche Vorkommen des Thalliums in charak- 
teristischer Weise der Doppelnatur, die sich in den chemischen und ph>'si- 
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kaiischen Eigenschaften des Elements offenbart. Es tritt einerseits als 
Begleiter von Schwermetallen auf, andererseits als Vertreter der Alkalimetalle 
zusammen mit Kalium, Rubidium und Cäsium. Dem Schwermetallcharakter 
entspricht die weite Verbreitung in Kiesen und Blenden, in denen das Thal- 
lium in untergeordneter Menge ein ständiger Begleiter der Sulfide des Eisens, 
Kupfers und Zinks zu sein scheint Aus den Kiesen, die in den Schwefel- 
säurefabriken mit Kammerbetrieb abgeröstet werden, gelangen die Thallium- 
verbindungen vermöge ihrer Flüchtigkeit in die Flugkanäle, wo sie sich teil- 
weise im Flugstaube absetzen, teilweise aber werden sie mit den Oasen in 
die Bleikammern fortgeführt, wo das Sulfat sich im Bodenschlamme konzen- 
triert. Diese beiden Nebenprodukte der Schwefelsäurefabrikation: Flugstaub 
und Kammerschlamm, bilden neben den Kiesen selbst Materialien für die 
Gewinnung des Thalliums. 

Literatur über das Vorkommen des Thalliums als Begleiter von Schwermetallen: 
In Produkten der Hochöfen"), im Wismut i*), im käuflichen Tellur^), im Braunstein *7), 
in Erzen und Hüttenprodukten des Harzes <*), in Zinkblenden und den daraus ge- 
wonnenen Laugen*«), im Sphalerit «s), in Pyriten "s)^ jn Uranpräparaten **') im Roh- 
zjnk»ö), im Platin »o»), in Pyriten 209)^ im Hämatit^^o) im Lorandit »*»), im Markasit. 21«). 
Über die weite Verbreitung des Thalliums in Erzen siehe auch Hartley und 
Ramage."!) 

Die nahen Beziehungen des Thalliums zu den Alkalimetallen finden 
ihren Ausdruck in einer anderen Gruppe des natürlichen Vorkommens; in 
dieser Gruppe findet sich das Element in alkalihaltigen Silicaten, in Kali- 
salzen und in Salzsolen. 

Literatur über das Vorkommen des Thalliums als Begleiter von Alkalimetallen: 
im Nauheimer Salz und in dem von Orb und Dürrenberg ^), im Lepidolith und Zinn- 
waldit 0,006 Proz. 25, 34)^ im Camallit und den anderen Staßfurter Salzen *o7), im Kalium- 
alaun der Insel Volcano"^), in den Salzen von Kalusz in Oalizien.*'^ 

Geschichte der Entdeckung. Das Thallium wurde im Jahre 1861 
zuerst von Crookes im Kammerschlamm der Schwefelsäurefabrik zu Tilkerode 
am Harz auf spektralanalytischem Wege entdeckt, aber nicht in reinem Zu- 
stande isoliert 

Der Name stammt vom griechischen d^aXXog (grüner Zweig) und deutet 
hin auf die griine Färbung, des glühenden Dampfes der Thalliumver- 
bindungen, sowie auf die charakteristische Linie, die das Spektrum auf- 
weist Im größeren Maßstabe rein dargestellt und als Metall charakterisiert 
hat das Thallium zuerst Lamy unabhängig von Crookes im Jahre 1862. 
Sein Material war der Schlamm der Bleikammern von Loos. Zwischen den 
beiden Entdeckern entspann sich ein Prioritätsstreit, der von beiden Seiten 
mit ziemlicher Schärfe geführt wurde.*) 

Literatur zur Entdeckungsgeschichte: Entdeckung, Spektrum *), Verbindungen'), 
Crookes *7) (Priorität), Entdeckung, Vorkommen, Gewinnung, Eigenschaften des Me- 
talls und seiner Verbindungen 2, 2a). Ausführliche Darstellung der Forschungsergeb- 
nisse bis zum Jahre 1865.«^) 

Darstellung. Das geeignetste Rohmaterial zur Gewinnung des Thal- 
liums bildet der Flugstaub oder der Kammerschlamm der Schwefelsäure- 
fabriken. In diesen Produkten ist das Thallium zum größten Teile als lös- 
liches Sulfat vorhanden, kann also durch Auskochen mit Wasser extrahiert 
werden; der Auszug wird dann mit einer Lösung von Natriumchlorid oder 

*) Crookes sprach zuerst die Vermutung aus, das Thallium sei ein Metalloid, 
das mit Schwefel, Selen und Tellur in eine Gruppe zu stellen sei, während Lamy die 
Schwermetallnatur des Elements erkannte und es rein darstellen lehrte. 
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Chlorwasserstoffsaure behandelt, wodurch schwer lösliches Thallochlorid ge- 
fällt wird, oder das Metall wird durch Einstellen von Zink oder elektrolytisch 
aus schwefelsaurer Lösung abgeschieden. Komplizierter gestaltet sich die 
Gewinnung des Thalliums aus den Kiesen (Pyriten). 

1. Darstellung aus Kiesen (Pyriten). Zur Extraktion des Thalliums aus 
Kiesen werden dieselben nach Crookes*) mit HCl unter Zusatz von HNO» gelöst 
Die Lösung wird mit etwas H2SO4 eingedampft, der Rückstand mit Wasser stark ver- 
dünnt und die Lösung filtriert. Man übersättigt dann mit Soda, fügt einen Über- 
schuß von Cyankalium hinzu und erwärmt, wodurch Blei und Wismut geeilt werden. 
Im Filtrat werden durch Einleiten von HjS, Tl, Cd und Hg gefällt; mit verdünnter, 
warmer H2SO4 löst man aus dem Niederschlage das Cadmiumsulfid heraus und trennt 
dann die Sulfide von Tl und Hg mit verdünnter HNOs« Aus der Lösung des Thallium- 
nitrats scheidet man das Metall mittels Zink ab. — Eine andere, von Crookes an- 
gegebene Methode beruht auf der Destillation der Kiese aus eisernen Retorten. 
Hierbei verflüchtigen sich die Sulfide von Cu, Fe und Tl, die beim Kochen des 
Destillats mit Ätznatron zurückbleiben und mit HjSOi und HNO3 gelöst werden. 
Aus der Lösung fällt man nach Reduktion mit Natriumsulfit das Thallium als Chlorür. 
Aus dem Filtrate wird der letzte Rest des Thalliums durch Jodkalium, zusammen mit 
Kupferjodür, ausgeschieden. Die Trennung von Cu und Tl geschieht mittels Über- 
führung in die Doppelcyanide und Fällung des Tl durch HjS. Schließlich führt man 
das aus der Hauptmenge erhaltene Chlorür, sowie das Sulfür in Sulfat über und 
scheidet das Metall elektrolytisch ab. Vgl. Wöhlen^e) 

2. Aus Bleikammerschlamm. Lamy^) sowie Crookes*) neutralisieren 
den Bleikammerschlamm mit Bleioxyd oder Kalk und fällen aus dem konzentrierten 
wässrigen Auszuge das Thallium als Chlorür. Nach Böttger^i, 2*) soll man den 
Wasserauszug des Schlammes alkalisch machen und kochen ; aus dem schwarzen Nieder- 
schlage löst Oxalsäure das Thallium, das auf Zusatz von Cyankalium durch Fällen mit 
HjS rein erhalten wird. 

3. Aus Flugstaub. Nach Crookes *) und nach Carstanjen^^) wird der 
Flugstaub mit Wasser ausgekocht und aus dem wässrigen Auszuge das Thallium 
entweder zunächst als Chlorür oder mit Zink als metallisches Thallium gefällt; in 
beiden Fällen führt man in Sulfat über; aus der Lösung des letzteren scheidet man 
das Metall am zweckmäßigsten durch Elektrolyse ab. Das mit Zink oder auf elektro- 
lytischem Wege gefällte Metall wird nach Carstanjen unter Wasser geknetet, mit 
dem Hammer zu Würfeln geschlagen und noch einmal eingeschmolzen. — Werther '7, ") 
führt das Tl im Flugstaube durch Kochen mit NajCOs in Carbonat über, fällt aus 
der Lösung XI2S, oxydiert letzteres zu TI2SO4, fällt die Lösung mit Jodkalium und 
schmilzt das TII mit Cyankalium zusammen. — Wöhler*«) konstruiert zur Ab- 
scheidung des Thalliums aus der Sulfatlösung ein galvanisches Element in der Weise, 
daß er in die Thalliumlösung ein mit einer Membran unten verschlossenes Qlas- 
rohr einhängt, in welches eine Zinkplatte in verdünnte H2SO4 eintaucht Die 
Zinkplatte ist durch einen Draht mit der Thalliumlösung leitend verbunden. An dem 
Drahte setzt sich das Thallium in schönen Kristallblättchen ab. — Nach Wo hl er 
kann man auch das Chlorür auf metallisches Tl verarbeiten, indem man 20 Teile mit 
8 Teilen Soda und 1 Teil Kienruß bei mäßiger Rotglut schmilzt. — Weitere Verfahren 
geben Böttger^i) und Gunning") an, letzterer für solche Flugstaubsorten, die 
einen Teil des Thalliums als Oxyd enthalten, aus denen also Wasser nicht alles Thal- 
lium ausziehen würde. 

Schaffner 87) reinigt das aus dem Flugstaubauszuge gefällte Rohchlorür durch 
abwechselndes Überführen in Sulfat und Wiederausfällung mit HCl. — Stolba'O 
scheidet das Thallium aus dem Flugstaube als Thalliumalaun ab. — Krause^«^) gründet 
seine Darstellung des Thalliums aus dem Flugstaube auf die Tatsache, daß TlCl beim 
Eintragen in geschmolzenes Natriumbisulfat oder beim Kochen mit einer Lösung dieses 
Salzes leicht in TI2SO4 umgewandelt wird. 

Die Ausfällung des der Fällung mit HCl entgehenden Thalliums mit Jodkalium 
empfiehlt Nietzki. »*o) Die Umwandlung des Chlorürs in Metall kann nach ihm auch 
direkt geschehen, indem man es mit angesäuertem Wasser und Zink behandelt — 
Die Gewinnung von Thallium aus Zink behandelt Schumann*"), die Darstellung 
aus Zinkblende Bartlett.^ß^) — Aus Zinksulfatlauge gewann Bunsen**) (s. unter 
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Vorkommen) Thallium durch Fällung mit Zink, Trennung des so erhaltenen Tl-Cu-Cd- 
Qemisches mit verdünnter H2SO4, wodurch Tl und Cd gelöst werden, und schließ- 
licher Fällung des Thalliums als Jodür. Förster^»«) kocht den Flugstaub (3 kg) mit 
8 bis 10 Liter Wasser unter Einblasen von Dampf eine halbe Stunde lang aus, zieht 
die erhaltene braune Lösung ab, verrührt sie mit 2 kg Kochsalz und wää±t das ab- 
geschiedene TlCl mit Kochsalzlösung. Dieses noch arsenhaltige Chlorür wird in Sulfat 
übergeführt und nochmals mit Chlomatrium gefällt; man erhält so aus 3 kg Flug- 
staub 30 bis 50 g reines TlCl. Man erhitzt dasselbe dann mit der doppelten der zur 
Bildung des neutralen Sulfats notwendigen Menge von H2SO4, erhitzt, bis reichlich 
Säuredämpfe auftreten und elektrolysiert die verdünnte Lösung. Als Kathode wird ein 
aus dünnem Kupferblech bestehender, 4,5 ccm breiter Ring von ca. 100 qcm Ober- 
fläche benutzt, der sich im Boden einer hochwandigen Olasschale befindet, als Anoden 
dienen zwei wagerecht über der Kathode angebrachte Platinbleche mit je 7 bis 8 qcm 
Oberfläche. Zwischen Kathode und Anoden bewegen sich die Flüge eines Rührers, 
um die von der Kathode nach oben wachsenden Thalliumkristalle an der Berührung 
mit der Anode zu hindern. Man elektrolysiert mit 1,3 bis 1,5 Amp. und 3,5 V. Das 
in glänzenden großen Blättern und Nadeln abgeschiedene Thallium wird von der sauren 
Lauge befreit, mit Wasser übergössen und unter Cyankalium zusammengeschmolzen. 
Es ist dies wohl die einfachste und vollkommenste Methode, um reines 
Thallium aus Flugstaub zu gewinnen. 

Käufliches Thallium enthält stets etwas Blei, welches aus schwach sal- 
petersaurer Lösung mit Schwefelwasserstoff oder durch Eindampfen der Sulfat- 
lösung mit etwas überschüssiger Schwefelsäure entfernt wird. 

Physikalische Eigenschaften des Thalliums. Das Thallium ist ein 
sehr weiches, schneid- und hämmerbares Metall, welches auf frischer Schnitt- 
fläche glänzend wie Quecksilber erscheint, an der Luft aber sofort anläuft 
und grau wird. Härte 1,2 2®^), also weicher als Blei. 

Das Metall muß unter luftfreiem Wasser, besser noch unter Glyzerin 
oder Stearinöl aufbewahrt werden.^O) Das geschmolzene Metall erstarrt 
kristallinisch und zeigt dann beim Biegen die Erscheinung des wSchreiens«. 
Aus schwefelsaurer Lösung erhält man es durch Elektrolyse an der Kathode 
in glänzenden Nadeln und Blättern (Förster 2t6)). Die absolute Festigkeit 
und Elastizität des Thalliums ist geringer als die des Bleis, i» *) 

Spezifisches Gewicht des Metalls nach Crookes^) 11,81, gehämmert 
11,88 in Drahtform 11,91, nach Lamy^) 11,862, nach Werther^?) 11,777 
bis 11,9, des geschmolzenen Metalls nach de la Rive^^) 11,853, bezogen 
auf Wasser von 1 1 0. Das spezifische Gewicht des Thalliums liegt demnach 
zwischen dem des Bleis 11,3 und dem des Quecksilbers 13,6. 

Schmelzpunkt: Lamy: 290*^, Crookes: 285^. Wenig oberhalb des 
Schmelzpunktes wird die Verflüchtigung merklich, erfolgt aber erst oberhalb 
1650^ energisch, so daß diese Temperatur dem Siedepunkt naheliegen dürfte. 
H. Biltz.213) Bei Weißglut siedet das Metall und ist im Wasserstoffstrome 
destillierbar. 

Schmelzwärme 5,12 cal. Heycock und Neville.*^^) 
Spezifische Wärme 0,0325—0,0335, Regnault*) Atomwärme bei 
— 850 6,12, bei -f 6o<> 6,65, Schmitz. 261) 

Ausdehnung: Linearer Ausdehnungskoeffizient bei 40*^: 0,00003021, 
Verlängerung der Längenheit von 0—100®: 0,003135, Fizeau '6)^ Volumände- 
rung beim Schmelzen: 1 g des Metalls dehnt sich um 0,0027 ccm aus 
= 3,1 Proz.«o6' 206a) — Schmelzwärme für 1 g des Metalls 5120 cal.282) 

Spez. Refraktion: 0,106; Atomrefraktion: 21,6, Gladstone^i«») 
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für den kristallisierten Zustand der Salze 22,14 (geltend für die D-Linie), 
Pope. 214b) 

Elektrische Leitfähigkeit. Thallium ist ein ziemlich schlechter 
Leiter, ähnlich wie Blei: jl = 9, 163 — 0,036894 t + 0,00008104 1 2.1», 1*) (Leit- 
fähigkeit des harten Silbers bei o^ gleich 100.) Thallium ist diamagne- 
tisch.283) 

Dampfdichte oberhalb 1700^^ beobachtet: 14,77, berechnet für Tlji 

14 11.1^^' 165, 218, S18\ 

Der Dampf des Thalliums färbt die Flamme intensiv grün, das Flammen- 
spektrum zeigt eine helle grüne Linie, >l = 535; weiteres findet man im all- 
gemeinen Bande. 

Chemische Eigenschaften des Metalls. Thalliummetall scheint durch 
Wasserstoff nicht angegriffen zu werden. ^^^^^ Die Halogene wirken energisch 
bei gewöhnlicher Temperatur ein; Fluor 284) ^o heftig, daß das Metall schmilzt 
und zur Rotglut gebracht wird. In der Wärme findet direkte Vereinigung 
mit Schwefel, Selen und Tellur statt^o) Phosphor scheint nur oberflächlich 
zu reagieren 8» 65, 7ft), energisch dagegen Arsen und Antimon bei der Schmelz- 
temperatur.65) Flüssiges Ammoniak ist ohne Einwirkung ^s*), ebenso Stick- 
stoff oder Kohlensäure. ''*) — Luft und Sauerstoff bilden auf dem Metall 
schon bei gewöhnlicher Temperatur eine Oxydschicht, hierbei entsteht TljO 
und TI2O3. Ozon bildet TI2O3, bei 100 ist die Reaktion sehr lebhaft», i»6) 
Unter luftfreiem Wasser bleibt das Metall glänzend 0®), bei Rotglut zersetzt 
es Wasser. Goodwin^^^) gibt an, daß das Metall Wasser schon in der Kälte 
in sehr geringem Maße zersetzt Hydroperoxyd oxydiert unter Sauerstoffent- 
wicklung lebhaft zu TljOj.»» ") Alkohol wirkt langsam unter Bildung von 
Thalliumalkoholat ein. Mineralsäuren lösen Thallium unter Wasserstoffentwick- 
lung auf und zwar Salpetersäure am leichtesten, weniger leicht Schwefelsäure, 
schwer Chlorwasserstoffsäure. Dies entspricht den Löslichkeitsverhältnissen 
der entsprechenden Salze, Sehr schwer wirkt trotz großer Löslichkeit des TIF 
Fluorwasserstoffsäure, vielleicht wegen ihrer geringen Dissoziation. Thallium- 
metall fällt ^"^ aus Kupfer-, Silber-, Gold-, Quecksilber- und Bleilösungen die 
Metalle aus, wie es der Stellung des Metalls in der Spannungsreihe entspricht 
Mit Quecksilber bildet Thallium Amalgame (s. Band II, 2, S. 596), auch mit 
anderen Metallen legiert es sich leicht'», iß». "», ise, 199, 235, 275) 

Allgemeine Charakteristik der Thalliumverblndungen. 

Das Thallium tritt in zwei Wertigkeitsstufen auf; es bildet Thalloionen 
Tl- und Tl- Ionen; außerdem sind Komplexe bekannt, in denen beide 
Wertigkeitsstufen auftreten (Thallithalloverbindungen). 

1. Das Thalloion und die Thalloverbindungen. Das einwertige 
Thallium vereinigt in sich die Charaktere eines den Alkalimetallen nahe 
stehenden Elements mit denen eines Schwermetalls von der Art des Bleis, 
Die Base Thallohydroxyd ist in Wasser leicht löslich, ihre Lösung reagiert 
stark alkalisch und zieht energisch Kohlensäure aus der Luft an, verhält sich 
also wie die Lauge einer starken Base. Die Thallosalze sind farblos, meist 
gut kristallisiert und fast sämtlich kristallwasserfrei, wie die des Kaliums, 
Ammoniums, Rubidiums und Cäsiums. Sie sind relativ leicht flüchtig. Ihre 
Löslichkeit ist, abgesehen vom Carbonat und Fluorid des Lithiums, eine ge- 
ringere als die der Alkalisalze. Zum Vergleich mögen folgende Zlahlen 
dienen. 
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Das Thallosalz der Platinchlorwasserstoffsäure, TljPtClß, ist schwerer 
löslich als das entsprechende Cäsiumsalz und schließt sich nach Kristall- 
form und Verhalten den Alkaliplatinchloriden durchaus an. Hierzu kommt, 
daß Tl- das Kalium, Rubidium und Cäsium in sämtlichen Doppelsalzen 
direkt vertreten kann, ohne daß der Typus und die Kristallform geändert 
wird. Diese Äquivalenz tritt besonders deutlich in den Thalliumalaunen 
Tl" R--- (804)2 • 12H2O zutage, wie auch in den zahlreichen anderen Iso- 
morphiebeziehungen zwischen Alkalisalzen und Thallosalzen. 

Literatur der Isomorphien: Perchlorate"), Phosphate^», «2, is«), Tl- und NH4- 
Salze*o2)^ Isomorphie und Isometrie^^O/ Dithionate "2), Chlorate^^w), Isomorphismus von 
K- und Tl-Salzen27i), Trihalogenide2o2), Nitrate.»") "«) Andere Beziehungen.»»«, "s) 

Andererseits erweist sich das Thallium schon mit Rücksicht auf sein 
hohes spezifisches Gewicht 11,8, sowie auf sein hohes Atomgewicht, 204, als 
ein Schwermetall. Die Schwerlöslichkeit und das Aussehen des Chlorids, 
Bromids und Jodids läßt das einwertige Thallium als ein Analogon des 
Silbers und des Bleis erscheinen, ebenso die Schwerlöslichkeit des Chromats 
und die Fällung seines schwarzen Sulfids TljS durch Schwefelammonium 
oder Schwefelwasserstoff in essigsaurer Lösung. 

Zum Vergleich der Größenordnung der Löslichkeit der Halogenide von 
Ag, Tl und Pb dienen folgende Angaben in Mol/lit für 25^ (Landolt-Börn- 
stein, Tabellen). 
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Elektrolytische Lösungstension (Zersetzungsspannung) des 

Metalls. Der Wert für die Lösungstension des Thalliums in Tl'-Lösungen 
und damit die Stellung von Tl- in der Spannungsreihe ist von Neumann 2^») 
bestimmt worden. Nach den Messungen von Spencer278) und Shukow280) 
entspricht jedoch die Konzentrationsvariation des Potentials der Nernstschen 
Formel keineswegs. 

Neu mann fand die Potentiale: 

Tl* in gesätt Sulfat gegen Normalelektrode + 0,674 Volt 

Chlorid „ „ +0,711 „ 

Nitrat „ „ +0,671 „ 

Vi 00 norm. Lösung beliebiger Salze +0,715 „ 
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Den elektrolytischen Lösungsdruck P gegen eine ionennormale Lösung, 
in der der osmotische Druck der Ionen zu 22 Atm. angenommen wird, be- 
rechnet Neumann nach der Nernstschen Formel 

RT, P 

6 = — ein - 

nr p 

unter der Annahme des Ostwaldschen Nullpotentials bei 170 zu 7,7x10^ Atm. 
— Nimmt man nach Nernst das Potential des Wasserstoffs zum Nullpunkt, 
so ergibt sich für Thallium «h = + 0,322 Volt. 

Hiemach stände das Thallium in der Spannungsreihe zwischen Fe und Co. 

loneneigenschaften. Die Wanderungsgeschwindigkeit des Tl*- 
lons ist von der gleichen Größenordnung wie die der Ionen K', Rb', Cs-, 
nämlich 1,8 = 66,0 (für K* = 64,7) (Kohlrausch); die elektrische Leit- 
fähigkeit der Thallosalze zeigt annähernd denselben Gang wie die anderer 
einwertiger Kationen '^^ö), doch lassen sich gewisse Unterschiede beim Ver- 
gleich der K- und der Tl-Salze feststellen, wie die Messungen von Abegg 
und Spencer273) zeigen: 
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Bei V = 32 ist A für Tlj Cj O4 und Tlj CO3 noch wesentlich kleiner als für 
K2C2O4 und TI2SO4, was auf Komplexbildung beim Thallooxalat deutet 
Bei großen Verdünnungen jedoch übertrifft die Leitfähigkeit des Oxalats und 
Carbonats des Thalliums die der anderen Salze, so daß die Hydrolyse ganz 
deutlich hervortritt. Dem entsprechen auch die auffällig großen Werte 48,5 

und 50 für J1024 — -^32- 

Ferner finden Abegg und Spencer^^^), daß ein erheblicher Zusatz von 
Oxalat-Ion zur Lösung des Thallooxalats, eine Löslichkeitszunahme dieses 
Salzes bewirkt, woraus auf die Gegenwart komplexer Thallooxalationen 
[TIC2O4]' geschlossen werden muß. 

Elektroafflnität des Tl-Ions. Die chemischen und physikalischen 
Eigenschaften der Thallosalze weisen auf eine ziemlich starke Elektroaffinität 
des Ions Tl- hin. TlOH ist eine relativ starke Base; dies ergibt sich auch 
aus der von Ostwald^^^) gemessenen Verseif ungsgeschwindigkeit des Essig- 
säureäthylesters mit Thallohydroxyd, die von derselben Größenordnung ist, 
wie die des Kaliumhydroxyds (158 bezw. 161). Immerhin bedingt die Schwer- 
metallnatur des Thalliums eine erhebliche Abschwächung der Elektroaffinität 
den Alkalimetallionen gegenüber. Eine solche gibt sich sowohl in der vor- 
handenen Fähigkeit zur Komplexbildung, ferner in der Schwerlöslichkeit der 
Salze, wie auch in den folgenden thermochemischen Daten zu erkennen: 
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Bildungswärmenio*. i«^, iso, u2): 

1) Tl + + H = TlOH + 56,9 cal 
K + O + H =KOH +103,2 „ 

2) 2TI + O = TI2O + 42,2 cal 
2K +0 = K20 +97,1 „ 
2Ag+0=Ag20+ 6,0 „ 

3) 2Tl + + H20 = 2T10H+ 85,4 cal 
2K +0 + H20 = 2KOH + 164,6 „ 

Die Bildungswärmen haben demnach beim Kalium etwa den doppelten 
Wert Charakteristische Unterschiede zeigen außerdem die Hydratations- 
wärmen von TljO und K2O:*) 

TI2O + H2O = 2 TlOH + 3,23 cal 
K2O +H20 = 2KOH +42,1 „ 

Der niedrigen Hydratationswärme von TI2O entspricht die Tatsache, daß 
TlOH schon bei 100^ völlig entwässert wird (Lamy); in dieser Beziehung 
verhält sich die Base also ähnlich wie Silber- oder Quecksilberoxyd. 

2. Das Thalliion und die Thalliverbindungen. Der chemische 
Charakter der Thalliverbindungen weicht von dem der Thalloverbindungen 
sehr erheblich ab. Das Ion T1-- ist nur sehr schwach elektroaffin, das Hydrat 
Tl(OH)3 ist eine sehr schwache schwerlösliche Base, die ihrem ganzen Ver- 
halten nach sich mit Goldhydroxyd vergleichen läßt Hiermit steht im Zu- 
sammenhang, daß die Thalliverbindungen einerseits starke hydrolytische Spal- 
tung, andererseits mannigfaltige Komplexbildungen zeigen. 

Thallisalze werden, soweit nicht stark komplex, durch Wasser unter Ab- 
scheidung von braunem Tl(OH)3 zersetzt; Alkalien, Alkalicarbonate und Erd- 
alkalicarbonate fällen aus der Lösung der Thallisalze ebenfalls Tl(OH)3 aus. 
Bei Gegenwart eines Oberschusses von Ammoniumsalzen tritt die Fällung mit 
NH3 nicht ein. Reduktionsmittel reduzieren zu einwertigem Thallium. So 
fällt mit Schwefelammonium das schwarze Thallosulfid TI2S neben Schwefel 
aus. Durch Jodwasserstoffsäure wird sowohl das Oxyd TI2O3 wie die Thalli- 
salze unter Jodabscheidung reduziert: 

Tl-+3r = TlJ+J2. 

Thallichlorid und Thallinitrat sind niedrig schmelzende, sehr leicht lös- 
liche kristallisierte Salze. 

Hydrolyse der Thallisalze. Die Tendenz zur Hydrolyse variiert bei 
den Thallisalzen mit der Tendenz ihrer Anionen zur Komplexbildung. Während 
das Chlorid gegen Wasser verhältnismäßig beständig ist, werden Thallinitrat 
und -Sulfat in Berührung mit Wasser weitgehend zersetzt; diese Salze können 
daher nur aus saurer Lösung dargestellt werden. Die Untersuchung des 
hydrolytischen Gleichgewichts: 

T1(N03)3 + 3H20;ZZ!:T1(0H)3 + 3HNO3 

von beiden Seiten her ergab nach den Messungen von Abegg und Spen- 
cer 2^3) für die Konstante des Massenwirkungsgesetzes k = b3/a 
als Mittel sämtlicher Bestimmungen den Wert 13,6, wo a die molare Konzen- 
tration von T1(N03)3, ^ d'^ ^^^ freien HNO3 bedeutet. 

Die folgende Tabelle enthält die Resultate einiger der ausgeführten Be- 
stimmungen: 



♦) Vgl. Bd. II, 2, S. 3. 
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Gesamt- 


Im Gleichgewicht 


b» 






HNO3 


b 


a 






Mol 
0,4443 


freie HNO3 


Tl(N03)3 


a 




T1(N03)3 + HjO 


0,4239 


0,00683 


11 




»» 


0,2568 


0,2540 


0,00094 


17 




ff 


2,7180 


1,4277 


0,4301 


7 




T1(0H)3 + HNO, 


0,4785 


0,4594 


0,006389 


15 




If 


0,8648 


0,7411 


0,04125 


10 




ff 


0,4307 


0,4154 


0,00511 


14 





Die relativ gute Konstanz dieses Wertes bei wechselnder Konzentration 
der Komponenten des Gleichgewichts zeigt, daß die Hydrolyse nicht stufen- 
weise, sondern an allen drei Valenzen gleichzeitig erfolgt. 

Komplexbildung. Die große Tendenz des Tl-, mit schwachen Anionen 
stabile Komplexanionen zu bilden, tritt in der Existenz einer großen Reihe von 
Doppelsalzen zutage, deren am häufigsten vorkommende Typen MTIX4I und 
M3 TlXg I sind. Schon das relativ starke Cl'-Ion bildet einen sehr beständigen Kom- 
plex, wie sich aus der sehr geringen Hydrolysierbarkeit, namentlich bei Überschuß 
von er, ergibt. Auch die erhebliche Löslichkeit von AgCl in Thallinitratlösung^^«) 
(s. w. u.) rührt von der weitgehenden Inanspruchnahme des Cl'-Ions durch das 
TI- zur Komplexbildung her. Während im Chlorid aber noch merkliche Mengen 
von TI-, z. B. durch seine OH'-Fällbarkeit nachzuweisen sind, steigt, wie ge- 
wöhnlich, die Beständigkeit der Komplexbindung mit zunehmender Schwäche 
des Einzelanions. Das tritt z. B hervor bei der Beeinflussung des Oxydations- 
potentials (s. folgender Abschnitt, Tab.S.417), das um so tiefer herabgedrückt wird, 
je weiter das betreffende Anion das Tl- durch Komplexbindung entfernt. Sogar 
die freien Säuren solcher Komplexionen sind darstellbar, z. B. die Thallichlor- 
wasserstoffsäure HT1CI4-3H20, die der AurichlorwasserstofJFsäure HAUCI4 -3 H^O 
analog zusammengesetzt ist. Interessant ist auch das Auftreten von Doppel- 
nitraten des dreiwertigen Thalliums.*) 

Schließlich prägt sich die Neigung zur Komplexbildung besonders deut- 
lich in der Existenz von stark komplexen Thalliumalkylverbindungen vom 
Typus (TlRjJ-X' aus, wo R ein Alkyl oder Aryl, X Hydroxyl oder ein Säurerest 
ist In solchen Verbindungen ist T1-- in der Kälte durch Ammoniak nicht fäll- 
bar und Hydrolyse tritt erst bqi starker Verdünnung auf. Das elektrochemische 
Verhalten des Thalliumdiäthylchlorids [T1(C2H5)2]C1 entspricht dem eines 
starken binären Elektrolyten. R. J. Meyer und Bertheim 263)^ Shukoff.^^^) 
(Über die Komplexe mit Thallosalzen s.w. u.) 

3. Übergang von Thallo- und Thalllverbindungen ineinander. 
Intermediäre Vierbindungen. Die Oxydationskraft und die Tendenz zur 
eigenen Reduktion ist für das Ion Tl- sehr groß. Thallisalze werden daher 
durch alle reduzierend wirkenden Mittel praktisch vollständig in Thallosalze über- 

*) Das stark elektroaffine Anion NO3' besitzt nur eine geringe Neigung zur 
Doppelsalzbildung. 29t) Die Bildung von stabilen Doppelnitraten ist auf einen engen 
Kreis von Metallen beschränkt; außer bei den seltenen Erden kennt man solche mit 
Sicherheit nur beim Wismut, beim Gold, beim dreiwertigen Thallium und beim Uran, 
also bei Metallen von hohem Atomgewicht, die schwach elektroaffine Kationen bilden. 
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geführt, z. B. durch HjS, HBr, HJ, SOj, HjOj, H2C2O4, HCNS usw. Umgekehrt 
verlangen Thalloverbindungen sehr starke Oxydationsmittel, um in die TP"-Stufe 
übergeführt zu werden. Allerdings erleichtert die Gegenwart schwacher Anionen 
die Oxydation sehr wesentlich, indem sie das entstehende Tl*" in Komplexe 
binden. Die quantitativen Verhältnisse ergeben sich aus den Messungen der 
Oxydationspotentiale von gemischten Thalli-Thallolösungen, die Abegg und 
Spencer2"3) gemessen haben.*) Es ergibt sich darnach die Tendenz des 
Tl-"-Ions, in Tl'-Ion überzugehen, für die Lösung der Nitrate zu 



fhTl 



Ti • = 1 , 1 99 + 0,029 log ~ Volt, 



wo i und die Konzentrationen der beiden lonengattungen bedeuten. Die 
Konstante 1,199 ergibt sich als Durchschnitt aus den Potentialmessungen 
und bedeutet die in Volt gemessene Oxydationskraft bei Gleichheit der lonen- 
konzentrationen TI*- und TI-, bezogen auf die Entladungstendenz von H* zu Hj 
als Nullpunkt Die Werte werden für ein beträchtliches Verdünnungsintervall 
konstant befunden, woraus die bemerkenswerte Tatsache folgt, daß der Disso- 
ziationszustand des Thallo- und des Thallisalzes in diesem ganzen Gebiete 
der gleiche ist, daß also beide Salze vollständig ionisiert sind, eine Tatsache 
die in Anbetracht der schwachen Elektroaffinität des Tl"--Ions auf Rechnung 
des starken Anions NO3' zu setzen ist Analog liegen die Verhältnisse bei 
gemischten Lösungen der Sulfate, während die Potentiale bei den Chloriden 
um etwa 0,3 Volt niedriger, also nach der Reduktionsseite zu liegen, ein 
Zeichen für die geringe Konzentration an T1-- --Ionen in solchen Lösungen 
resp. für die starke Neigung des Thallichlorids zur Komplexbildung; in ver- 
dünnteren Lösungen zerfallen diese Komplexe, wie der Umstand zeigt, daß 
die Potentiale sich dann denen der Nitratlösung nähern, also wieder ansteigen. 
Weitere Potentialmessungen ergeben, daß die Tendenz des Tl----Ions zur 
Komplexbildung in folgender Ordnung der Anionen steigt: 

er, H2C40e" Tartrat, H3C2O2'. CNO', C2O4"» Br', NOj', J'. CNS', SO3", 

CN', S2O3". 
Die Komplexbildung folgt also, wie folgende Tabelle**) zeigt, auch hier 
im wesentlichen der Elektroaffinitätsreihe der Anionen. 



Konzentrations- 




t 




verhältnis 


Anion 


Säureüberschuß 


Sh 


TJiiiiTn 


I _ . . _ 








Nitrat 


0,3 Mol HNO3 


1,199 




ft 


0,413 Mol HNOo 


1.193 




tt 


1,0 Mol HNO3 


1,173 




Sulfat 


0,0903 Mol H2SO4 


1,163 




tr 


0,226 „ „ 


1,156 


1,18:1 


Chlorid 


0,0235 Mol HCl 


0,934 




tf 


0,105 „ „ 


0,859 




n 


0,190 „ „ 


0,828 


1:3 1 




0,00069 „ „ 


/ 0,963 gesättigt 


(TICI3.3TICIJ 


if 


l 1,041 Vi 00 -gesättigt 



*) Die Lösungen enthielten stets einen Säureüberschuß, um die Hydrolyse zu 
vermeiden. 

**) Einige Messungen aus der Originaltabelle sind hier fortgelassen. 

Abtgg, Handb. d. anorgtn. Chemie III, 1. 27 
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Konzentrations- 




• 






verhältnis 


Anion 


Säureüberschuß 


fh 




Tini : TU 










5,4:1 


Tartrat 


0,042 Mol HCl 


0,897 




5,4:1 


Acetat 


0,042 „ 


0,860 




5,4:1 


Cyanat 


0;042 „ „ 


0,844 




5,4:1 


Oxalat 


0,042 „ „ 


0,765 




5,4:1 


Bromid 


0,042 „ „ 


0,751 




5,4:1 


Nitrit 


0,042 „ 


0,676 




5,4:1 


Jodid 


0,042 „ „ 


0,664 




5,4:1 


Rhodanid 


0,042 „ „ 


0,603 




5,4:1 


Sulfit 


0,042 


0,341 




5,4:1 


Cyanid 


0,042 „ „ 


0,308 




5,4:1 


Thiosulfat 


0,042 „ „ 


0,126 





Bezüglich desGleichgewichts vonThallo- undThallisalz mitThal- 
liummetall ergibt sich, daß es ein Konzentrationsverhältnis Tl*-/Tl.= 10-",« 
erfordert, d. h. daß Thallisalz durch Thallium praktisch vollkommen reduziert wird. 

Die Oxydationskraft des Sauerstoffs gegen Wasserstoff 2^2) Hegt dem 
T1---T1-- Potential (für Nitrat) i,iq Volt sehr nahe; die Oxydation einer Thal- 
lonitratlösung durch Sauerstoff führt daher zu einem Gleichgewicht; die Ein- 
wirkung vollzieht sich aber nur bei Gegenwart eines anodisch polarisierten 
platinierten Platinbleches als Katalysator mit merklicher Geschwindigkeit 
Unter diesen Umstanden wird das Oxydationsgleichgewicht mit Oj von 1 Atm. 
Druck erreicht, wenn TINO3 zu ca. 2 Proz. oxydiert ist; das Potential des 
entstehenden Gemisches T1- + T1-- ist dann konstant und hat den Wert des 
Sauerstoffpotentials. Gefunden wurde 

e = — 1,13854:0,001 Volt 

Chlor und Brom oxydieren Thallolösungen praktisch vollständig und 
zwar in viel weitgehenderem Maße als nach ihren Oxydationspotentialen 
gegenüber dem von Tl* — >-Tl"* zu erwarten wäre. Dies liegt daran, daß 
das entstehende Thallihaloid in hohem Grade komplex ist und daher die 
aktive Masse der Tl"--Ionen herabgeht^'S) (Siehe die obige Tabelle.) Jod 
führt unter Umständen nur eine partielle Oxydation herbei (s. w. u. S. 439.) 

Kaliumpermanganat oxydiert Thallolösungen vollständig, i». i». «*) Bei 
dem gegenseitigen Übergange von Thallo- und Thalli-Verbindungen inein- 
ander tritt unter allen Umständen die Gelegenheit auf, daß Tl* mit komplexen 
Tli"-Anionen sich kombinieren; und da diese Kombinationen durch geringe 
Löslichkeit ausgezeichnet sind, so treten sie durchweg in fester Form als 
intermediäre Übergangsstufen auf. Ihre beständigsten Typen sind 

T1-XV3T1-X' und Tl-XVTl'X'. 

Beispiele solcher Verbindungen sind folgende: 

a) TICI3.3TICI; TlBr.,.3TlBr; TlCl3.3TlBr usw. 

b) TlBr3.TlBr; TlCyg-TlCy; Tl2(S04)3 ,Tl2S04; Tl^Sj-TljS; 

Tl2(C204)3.Tl2(C204) USW. 

Hierin zeigt sich sowohl die ausgesprochene Neigung des schwach elektro- 
affinen Ions Tl---, stabile Komplexe zu bilden, wie die des Tl- zur Bildung 
schwerlöslicher Salze. Hiermit steht im Zusammenhange, daß Thallisalze mit 
oxydablen Anionen wie z. B. C2O4" oder C2H3O2', die man nur bei Gegen- 
wart von schwach ionisierenden Lösungsmitteln darstellen kann, bei Gegenwart 
von Wasser unter gegenseitiger Reaktion ihrer Ionen sofort die stabileren 
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TILTI"! -Reduktionsprodukte liefern. Ist das Anion sehr schwach elektro- 
affin, so ist T1-- überhaupt nicht existenzfähig, sondern nur als Neutralteil 
eines komplexen Anions. TlCyj kann beispielsweise auf keine Art erhalten 
werden; man gewinnt vielmehr stets das partielle Reduktionsprodukt, den sehr 
beständigen Komplex TlCya -TlCy = Tl-(TlCy4)'. Rabe undSteinmetz^w.«««), 
R. J. Meyer und Goldschmidt254)^ Abegg und Spencer. «^a,««) 

Bei der Elektrolyse einer neutralen Lösung von Thallosalz mit Platin- 
elektroden scheidet Sich an der AnodeTljOj ab. (Siehe Bestimmung des Thalliums.) 

Die anodischen Zersetzungskurven des Nitrats zeigen nach M. Bose^'^j 
zwei Zersetzungspunkte, von denen der niedrigere bei 1,08 Volt schlecht 
definiert ist, während der höhere bei 1.43 Volt der Abscheidung des Oxyds 
TI2O3 entspricht; in Sulfatlösungen ist nur der letztere zu beobachten; wird 
eine Spannung von 1,81 Volt beim Nitrat, von 2,27 Volt beim Sulfat über- 
schritten, so scheidet sich plötzlich in der Lösung Tl(OH)3 aus, wahrschein- 
lich infolge der oxydierenden Einwirkung des an der Thalliumoxydanode 
entwickelten ozonisierten Sauerstoffs und nachfolgender hydrolytischer Spaltung 
des so gebildeten Thallisalzes. Auch ältere Beobachtungen über anodische 
Oxydabscheidung liegen vor.'. '«. '*) 

Über die Elektrolyse von TlOH, bei der sich an der Kathode Tl, an 
der Anode TI2O3 abscheidet, berichtet Jonas.^»?) Die EMK des aus 
TllTlOH-LsglTljOj hergestellten umkehrbaren Elements (Thalliumakkumulator) 
liegt zwischen 0,56 und 0,63 Volt. 

Man kann seine EMK als herrührend von der Übergangstendenz Tl"* — >• Tl* 
ansehen; sie ist deshalb soviel kleiner als das Normalpotential der äquivalenten Nitrat- 
mischung (6h=i;i9 V), weil hieV die Tl * *-Konzentration wegen der sehr geringen 
TI(OH)3-Löslichkeit und seiner Beeinflussung durch die erhebliche OH'-Konzentration 
der Lösung äußerst gering ist. 

Die Stellung des Thalliums im periodischen System und seine 
Beziehungen zu den Homologen. — Das Thallium mit dem Atomgewicht 204 
bildet im periodischen System der Elemente das Endglied der dritten Gruppe, und 
zwar steht es in der Nebengruppe und folgt in dieser den Elementen Gallium 
und Indium. In der Horizontalreihe steht es zwischen Quecksilber 200 und Blei 
207. Ein exakter Vergleich der Eigenschaften des Thalliums mit denen des Gal- 
liums und Indiums ist wegen der ungenügenden Kenntnis der beiden letzteren 
Elemente schwer durchzuführen. Die Atomgewichte, die spezifischen Gewichte 
und die Schmelzpunkte steigen regelmäßig an; die spezifischen Wärmen fallen. 

Ga In Tl 

Atomgewicht 69,8 113,4. 204,04 

Spezifisches Gewicht 5,9 7,4 11,8 

Schmelzpunkt 30^ 176^ 290 <^ 

Spezifische Wärme 0,0802 0,0569 0,0335 
Über die Basizitätsverhältnisse läßt sich mit Sicherheit nichts aussagen, 
doch scheint es, wenn man die Elemente in ihrer dreiwertigen Stufe mit- 
einander vergleicht, als sei das dem Zink und Cadmium verwandte Indium 
der stärkste Basenbildner in der Gruppe. Auf eine relativ schwächere Affi- 
nität des Galliums und des dreiwertigen Thalliums weist die im Vergleich 
zum Indium leichtere Hydrclysierbarkeit der Verbindungen dieser Elemente 
hin. Die Verwandtschaft prägt sich vorläufig deutlicher in den gesetzmäßigen 
Beziehungen der physikalischen als in der der chemischen Eigenschaften aus. 
Es sei hier besonders auf den analogen Bau der Spektra der drei Elemente 
verwiesen.2^3) Als ein Charakteristikum der Aluminiumgruppe wird gewöhn- 

27* 
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lieh die Fähigkeit zur Alaunbildung angegeben. Aluminium und Gallium 
verhalten sich in dieser Beziehung gleichartig, sie bilden mit Alkalimetallen 
regulär-oktaedrisch kristallisierende Doppelsulfate vom Typus 

R2S04.R2"i(S04)3.24H20; 
ebenso ist ein Indiumammoniumalaun bekannt, der jedoch schon bei 36^ 
Wasser abgibt und in 

In2(S04)3.(NH4)2S04.8H20 
übergeht. Thallialaune hat man nicht darstellen können,- doch gelang es 
Piccini und Fortini 247)^ Mischkristalle von Ammonium-Aluminium- und 
Thalliumalaun zu erhalten. In bezug auf die Alaunbildung besteht also eine 
Kontinuität in der Gruppe, nur nimmt mit wachsendem Atomgewicht die 
Tendenz zur Bildung von Doppelsulfaten mit dem hohen Wassergehalt der 
Alaune ab, d. h. die Dampfspannung derselben steigt sukzessive an. Eine 
bemerkenswerte Beziehung zu anderen dreiwertigen Elementen zeigt sich ferner 
in der Fähigkeit des Thalliums zur Bildung stark komplexer Oxalate. 

Im Einklang mit der Stellung des Thalliums in einer unpaaren Reihe 
(Nebengruppe) steht auch seine Eigenschaft, Alkylverbindungen zu bilden und 
die mangelnde Fähigkeit des Metalls, Wasserstoff zu binden. 

Faßt man schließlich die Verwandtschaft des dreiwertigen Thalliums zu 
seinen Nachbarn in der Horizontalreihe, dem Gold, Quecksilber, Blei, Wismut, 
ins Auge, so finden sich zu diesen mannigfache Beziehungen, die zum Teil 
Ijereits in den vorangehenden Kapiteln erörtert worden sind. Insbesondere 
kommen in dieser Beziehung die niedrigen Bildungswärmen der Oxyde, die 
leichte Reduzierbarkeit, die Neigung zur Komplexbildung und die Existenz 
einer niedrigeren Wertigkeitsstufe in Betracht. 

Erkennung des Thalliums. Thalliumverbindungen werden leicht an 
der intensiv grünen Flammenfärbung resp. an dem Auftreten der Spektral- 
linie X 535 erkannt; als charakteristische Reaktionen für den Nachweis der 
Thallosalze können gelten: die Fällbarkeit der schwer löslichen Halogenide, 
die außerordentliche schwere Löslichkeit des Chloroplatinats und die Fällbar- 
keit des schwarzen Sulfids durch Schwefelammonium oder durch Schwefel- 
wasserstoff aus essigsaurer Lösung. Für die Oxydsalze ist die leichte 
Hydroiysierbarkeit unter Abscheidung des braunen Hydroxyds, die Fällbarkeit 
desselben durch Alkalien und die Eigenschaft, Jodwasserstoffsäure unter Jod- 
abscheidung zu zerlegen, charakteristisch. 

Thalliumhaltige Rohmaterialien geben die Spektralreaktion häufig direkt 203) 
Niederschläge der gemischten Platinchloriddoppelsalze von K, Na, Rb, Cs, 
Tl extrahiert man zuerst wiederholt mit Wasser und prüft den am schwersten 
löslichen Teil spektroskopisch. Die Trennung von den Alkalimetallen im Lepi- 
dolith siehe beiSchrötter.^^) Bei Gegenwart von Arsen, Antimon und Zinn fällt 
Thallium auch aus stark saurer Lösung mit Schwefelwasserstoff aus. Ober die 
Trennung von den Sulfiden dieser Elemente siehe Loczka^^sj und Stanek.2i9) 

Über den Gang der qualitativen Analyse bei Gegenwart von Thallium finden 
sich Angaben bei Phipson.^^) Untersucht wurde auch das Verhalten in der 
Boraxperle ''), in der Lötrohrflamme^is» ^^s)^ sowie mikrochemische Reaktionen.*"^) 

Quantitative Bestimmung. 

1. Als Sulfat, TI2SO4. Die Thalliumverbindung wird mit Schwefel- 
säure eingedampft und das zurückbleibende Sulfat vorsichtig geglüht und 
gewogen; auch kann man das bei 220—230^ gebildete Hydrosulfat wägen. 
Nähere Bedingungen siehe bei Browning 226) und bei Stortenbeker;^^^) 



Stellung im periodischen System. — Erkennung und Bestimmung. 421 

2. Als Thallojodid, TIJ. Thallojodid ist in einer schwach alkoho- 
lischen Flüssigkeit fast unlöslich. Baubigny*"^) hat die geeigneten Be- 
dingungen genau studiert und das Verfahren zu einem sehr exakten gestaltet. 
Nach ihm soll man die auf 80—90® erwärmte neutrale Lösung mit einem kleinen 
Überschuß von Jodkalium fällen, auf dem Qoochtiegel abfiltrieren, mit 82proz. 
Alkohol auswaschen und bei 170® trocknen. Ahnliche Angaben macht Long.^^i) 

3. Als Thalloplatinchlorid, TljPtClß. 1 Teil des Doppelsalzes löst 
sich nach Crookes^^ in 15600 Teilen H^O. 

Man fällt die Lösung in der Hitze mit einem Überschuß von Platin- 
chlorid, schüttelt einige Zeit und filtriert auf dem Qoochtiegel ab. Die Me- 
thode gibt sehr gute Resultate. 222) 

4. Als Thallioxyd, TljOg. Liegt das Thallium in der einwertigen 
Stufe vor, so wird die neutrale Lösung mit Bromwasser in der Kälte bis zur 
Gelbfärbung versetzt; sie darf keine Ammoniumsalze enthalten, weil sonst 
die Fällung des Oxyds eine unvollkommene ist. Man fällt in der Kälte mit 
Ammoniak, kocht auf, filtriert auf dem Qoochtiegel und trocknet bei 75®. 
Die Methode erlaubt bei gleichzeitiger Anwesenheit von Tl* und Tl" beide 
Oxydationsstufen zu bestimmen, indem man zuerst das Qesamtthallium nach 
Oxydation mit Bromwasser und dann in einer neuen Probe das in der drei- 
wertigen Form vorhandene direkt fällt 22 1) 

5. Thomas228, 246) oxydiert die Thallolösung durch Zufügen von Qold- 
bromid und wägt das abgeschiedene Qold: 3T1* sind äquivalent 2 Au. 

6. Browning und Hutchins294) scheiden das Thallium als Chromat ab. 

7. Elektrolytische Bestimmung. Das kathodisch abgeschiedene 
Metall oxydiert sich schnell und kann deshalb nicht gewogen werden. Neu- 
mann ^^®) elektrolysiert zwischen zwei 9 qcm großen Platinelektroden unter 
Zusatz von Ammoniumoxalat und mißt den beim Lösen des abgeschiedenen 
Metalls in Schwefelsäure entwickelten Wasserstoff (Schucht^^^)). 

Heiberg256) scheidet das Thallium anodisch als TI2O3 ab, 0,2 — 1,0 g 
des Sulfats werden in einer mattierten Schale (Anode) in 80—100 ccm 
' Wasser gelöst, mit 2—6 ccm n-Schwefelsäure und 5—10 ccm Aceton ver- 
setzt. Kathode: Platinscheibe. Klemmenspannung 1,7—2,3 Volt. Tempera- 
tur 50—55^. Das fest anhaftende Oxyd wird mit Alkohol und Äther ge- 
spült und bei 160 — 165 ^ 20 Minuten getrocknet 

8. Titration mit Bromwasser, Sponholz.i»», iw) 

9. Marshall 225) oxydiert das Thallosalz mit einem gemessenen Über- 
schuß von NaBr03 in salzsaurer Lösung, destilliert das frei werdende Brom 
in eine Jodkaliumlösung und titriert mit Natriumthiosulfat. 

10. Auf der Einwirkung der Thallisalze auf eine Jodkaliumlösung und 
der Titration des ausgeschiedenen Jods beruhen die Methoden von Feit*^^), 
Carnot»66), Nietzki'^^) und Thomas240): yy.^ = jij _^j^, Thomas oxy- 
diert das Thallosalz durch KCIO3 und HCl, kocht, bis kein Chlor mehr entweicht, 
fügt einen Überschuß einer titrierten Thiosulfatlösung und Jodkalium zu und 
titriert mit einer Jodlösung. Die Methode scheint sehr genaue Resultate zu ergeben. 

1 1. Nach Noyes^'^^a) lassen sich Thallosalzlösungen sehr genau mit Kalium- 
permanganat titrieren. Man löst etwa 0,1g des Salzes in 200 ccm Wasser, fügt loccm 
konz. HCl zu und titriert mit einer ' 25 n-KMn04-Lsg. bis zur Rotfärbung 

Die Methoden der Trennung des Thalliums von anderen Elementen er- 
geben sich zum größten Teile aus den Reaktionen des Thalliums von selbst. 
Besonderes Interesse bietetdieTrennung von Blei, mit dem das Thallium des Handels 
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fast stets legiert ist. Man kann ersteres aus saurer Lösung mit HjS abscheiden 
oder auch das bleihaltige Metall mit Schwefelsäure in Lösung bringen, wobei das 
Blei nach dem Eindampfen als Sulfat fast ganz ungelöst zurückbleibt Näheres 
über die Bestimmung von Tl bei Ocgenwart von Pb siehe bei E. Werner.*^^) 

Thalloverbindungen. 
Thallofluoridy a) wasserfrei, TIF. Metallisches Thallium löst sich sehr 
langsam in Fluorwasserstoffsäure. Durch Lösen des Hydroxyds oder des 
Carbonats in wässriger Flußsäure, auch durch Einwirkung von gasförmiger 
Fluorwasserstoffsäure auf das Carbonat erhält man das wasserfreie Fluorid in 
regulären, kubisch-oktaedrischen Kristallen, die sehr leicht löslich in Wasser 
sind, dagegen unlöslich in Alkohol und in flüssigem Ammoniak, i T. löst 
sich in 1,25 T. HjO. Die wässrige Lösung reagiert alkalisch (Hydrolyse). 
Im Sonnenlichte schwärzt sich die Verbindung. ^s» ^®). 

b) Monohydrat, 2T1F-H20 (?). Beim Lösen des Carbonats in wäss- 
riger Flußsäure kristallisieren rhombische Prismen, deren Lösung sauer 
reagiert. Zersetzt sich an der Luft langsam unter Abgabe von HF.'S) Willm**) 
erhielt aus einer Lösung des Carbonats in Flußsäure hexagonale zerfließliche 
Tafeln. (Vgl. Roscoe.*^)) 

c) Hydrofluorid, TIFHF, kristallisiert in Oktaedern aus Lösungen, die 
einen Überschuß an Flußsäure enthalten. Zerfällt bei höherer Temperatur in 
TIF und HF. 

Thermochemie der Fluoride: 

Tl + F + aq = TIF aq + 50,7 cal ^^% 

TlOH aq + HFi aq = TlF aq + 16,44 cal. 

Äquivalent-Leitvermögen von TIF bei 25^ in cm-*.Ohm-i 

L _ JL2 ^i_ . ^3^ 25 6 512 10 24 ^^Q) j^^j jgo 29ev 

A 115,9 120,6 123,7 126,2 128,1 130,1 * ' 

1000 ly O 0,0001 0,0002 0,0005 0,001 0,002 

Ti2,5 114,38 iT4;64 n445 113,25 "iTi;29~ 

1000 Tj 0,005 0,01 0,02 0,05 0,1 0,5 1 



108,18 105,44 102,22 97,38 92,61 78,78 71,54 

Thallochloridy TlCl, wird aus der Lösung der Thallosalze als weißer, 
käsiger Niederschlag durch Zusatz von Cl'-Ionen gefällt. Bei längerem Ver- 
weilen in der Fällungsflüssigkeit wird er kristallinisch; in dieser Form ist 
TlCl wahrscheinlich isodimorph mit KCl (Stortenbeker 2'i)). Am Lichte 
färbt er sich nach Hebberling**) wie AgCI.*) Aus verdünnter, heißer, 
wässriger Lösung scheidet sich TlCl in undeutlichen Würfeln ab, ebenso aus 
der Lösung in Natriumcarbonat (Carstanjen^*)). Kalilauge zersetzt das Salz 
in der Hitze teilweise, zum Teil scheidet es sich aus der Lösung wieder aus. 
Wässrige, schweflige Säure löst erhebliche Mengen in der Hitze. TlCl schmilzt 
leicht zu einer gelben Masse, die beim Erkalten wieder weiß wird. Schmelzp. 
434^ + 3^ 4270-+- 40297)^ 451®.^^®) Siedep.: Dampf: 708— 719O; Flüssigk.: 
719— 73i<>.''^99). Spez.-Qew. (geschmolzen) 7,02.*-^) Dampfdichte 8,49 zwischen 
837 und 1026^.^*') 

Löslichkeit. Ältere Bestimmungen von Crookes^®), Lamy^) und 
Hebberling*^) stimmen wenig miteinander überein. 

Berkeley 300) bestimmte: In 100 g HjO lösen sich (a) g im Liter, (b) 

•) R. J. Meyer konnte diese Lichtempfindlichkeit an völlig reinem TlCl nicht 
beobachten. 
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Millimol TlCl (interpoliert aus den Bestimmungen von Berkeley, siehe 
Landolt-Börnstein, Phys. Chem. Tabellen, 3. Auflage). 

o^ 10® 200 25<> 30^ 400 50^ 60^ 70<^ 8o<> 90^ 99,3^ 

(a) 0,17 0,24 0,34 — 046 ö^ 0,80 1,02 1,29 1,60 1,97 2,41 

(b) 6,96 9,93 13,7 16,1 19,2 25,7 33,1 42,5 53,2 65,5 79;6 96,1 

Ferner Noyes^oi) bei 25^: 1,61 x 10-^ g-Mol/lit; Geffcken^os) bei 
25<^: 1,606 X io-2g-Mol/lit. Nach Noyes u.Abbot^^^^) bei 39,75: 2,523 x 10-2 
g-Mol/lit. Nach Kohlrausch^ß») enthält die gesättigte Lösung im Liter bei 
iS^ 304 mg TlCl oder 12,7 mg-Aq. Alle Daten stimmen also vollständig überein. 

Über die Beeinflussung der Löslichkeit des Thallochlorids durch Zu- 
sätze von T1-- oder Cl'-Ionen siehe die Abhandlungen von Noyes8oi»»oia,808); 
in denselben wird durch eingehende experimentelle Prüfung die Gültigkeit 
der von N ernst aufgestellten Prinzipien der Löslichkeitsbeeinflussung bestätigt. 
Im Zusammenhange hiermit vgl. auch Goodwin336)^ der zu denselben Resul- 
taten durch Messung von Konzentrationsketten gelangte. Siehe auch unter 
Thallobromid, Thallorhodanid, Thallobromat und Thallonitrat. Der Disso- 
ziationsgrad, der bei 39,75^ gesättigten Lösung von TlCl, ist nach Noyes 
u. Abbot 86,5.3<^3) 

Chlorgas führt TlCl bei Gegenwart von Wasser in TICI3 über; als 
Zwischenprodukt bildet sich T1C13-3TIC1; ebenso oxydiert Brom (vgl. im 
Allgemeinen Teile), Königswasser 2^), Kaliumpermanganat Durch Oberleiten 
von Chlorgas über trockenes, erhitztes TlCl entsteht nach Lamy^) TICI3 -TlCl 
(s. dieses). Durch Reduktionsmittel, wie Magnesium, Aluminium, Kohle, 
Formaldehyd werden die Lösungen von TlCl leicht unter Metallabscheidung 
reduziert, so erhält man durch Einwirkung von Formaldehyd auf eine alkalische 
Chloridlösung unter heftiger Reaktion schwammförmiges MetalL^^» ^^*> ^®*) 

Bildungswärme: Tl -f Cl = TlCl -f 48,6 cal.J04) 

TlOH.aq-f- HCl. aq = TlCl -h 13,7 cal.^»*) 

Äquivalent-Leitvermögen in cm-*. Ohm-* bei 25<>.2»0) 
__v _128256 _^2_ beii80.30C) 
A 139,6 143,1 145,1 ' 

1000 rj 0,0001 0,0002 0,0005 0,001 0,002 0,005 0,01 

~2 131,47 130,33 130,00 129,18 1 28,23 ""i 26,81 123,73 120,21 

Nach Kohlrausch269) ist für die gesättigte Lösung das Leitvermögen 
Xjg. 10^=1514. 

Thallobromid 9 TlBr. Das Bromid TlBr fällt aus den Lösungen der 
Thallosalze durch Zufügen von Bromiden als schwer löslicher, schwach gelb- 
licher, undeutlich kristallinischer Niederschlag (Willm 1®)). Es ähnelt im Aus- 
sehen dem Silberbromid, entsteht auch durch direkte Vereinigung des Metalls 
mit Brom (Lamy^)), energischer bei Gegenwart von Wasser oder Alkohol. 
— Spez. Gew. 7,54 bei 21,70.^0") Schmelzp. 46304-2O; 45804-20.297) 

Löslichkeit: TlBr ist schwerer löslich als TlCl. Bei 18^ enthält die 
gesättigte Lösung nach Kohlrausch 2^9) im yter 42 mg TlBr oder 1,48 
mg-Aq. Böttger^^S) findet bei 20,06® in 100g aq 4,77x10-2, Noyes^®') 
bei 68,5<> 2,52x10-1. Über die Löslichkeitsbeeinflussung durch Zusatz von 
Elektrolyten mit einem gleichen Ion siehe unter Thallochlorid. 

Bildungswärme: Tl + Br= TlBr + 41,3 cal.*««) 

Äquivalent-Leitvermögen der gesättigten Lösung in cm-^ Ohm-i 
bei 18® nach Kohlrausch^e») x,8 • 10^=192. 

Thallojodldi TIJ, entsteht durch direkte Vereinigung der Elemente oder 
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durch Fällung der Lösung eines Thallosalzes durch Jodide (Lamy^)). In 
der Hitze und aus konzentrierter Lösung scheidet es sich dunkelorangegelb 
gefärbt ab, aus verdünnter Lösung und in der Kälte hell zitronengelb; aus 
heißer Lösung von Kaliumacetat kristallisieren mikroskopische, orangegelbe, 
reguläre Kristalle, aus der Lösung in heißer Kalilauge rote Kristall blättchen, 
die nach einiger Zeit gelb werden. Unter der Einwirkung des Sonnenlichtes 
soll sich TIJ bei Gegenwart von Wasser grün färben und durch Erhitzen, 
sowie durch Jod oder Jodkalium wieder gelb werden. Beim Erhitzen wird 
das Jodid dunkelrot, schmilzt zu einer schwarzen Flüssigkeit, die beim Er- 
kalten kristallinisch erstarrt, erst rot und dann gelb wird. 3, 4i, *2, loi, sij Der 
Umwandlungspunkt der beiden Modifikationen liegt nach Hebberling bei 
190^, nach Gernez^ß®) bei etwa 168^. Unterhalb dieser Temperatur ist das 
gelbe, oberhalb das rote Jodid beständig, doch sind beide Formen sehr lange 
im metastabilen Gebiete existenzfähig; löst man die gelbe Form unterhalb 168^ 
in Wasser, so kristallisiert sogar die instabile rote aus. Letztere bildet Würfel 
des regulären Systems. TIJ zeigt eine ähnliche Beständigkeit wie AgJ gegen 
Säuren und Alkalien, z. B. wirken Salpetersäure und Königswasser nur sehr unvoll- 
kommen ein. Spez. Gew. 7,056 2); 7,072 bei 15,5^.^^^) Schmelzp. 446^+1^; 
439^+1,5'-^^'); Siedep. (DampO 800-806O (Flüssigk.) 806 bis 8140299) 

W. Ostwald beschreibt in seinem Lehrbuche „Die wissenschaftlichen 
Grundlagen der analytischen Chemie*)" einen Vorlesungsversuch, der das 
Durchgehen eines Niederschlags durch das Filter demonstrieren soll. Wenn 
Thallonitratlösung mit Jodkalium gefällt wird, so filtriert, solange Mutter- 
lauge vorhanden ist, die Flüssigkeit klar, sobald man aber mit reinem Wasser 
nachwäscht, tritt sehr bald die Erscheinung des Durchgehens ein, und erst 
wenn man wieder eine Salzlösung z. B. Jodkalium auf das Filter bringt, wird 
das Filtrat wieder klar. Es ist kein Zweifel, daß man es hier mit einer An- 
näherung des Thallojodids an den kolloidalen Zustand zu tun hat, um so 
mehr, da ja das Thallium als einwertiges Ion dem Silber außerordentlich 
nahe steht, und das letztere in seinen Halogenverbindungen ausgesprochene 
Kolloide bildet^^o) (Lottermoser.) 

Löslichkeit: Bei 18^ enthält die gesättigte Lösung im Liter 56 mg TIJ 
oder o,i7mg-Aq. nach (Kohlrausch '-^ß^)); nach Böttger^os) bei 20,15" 63,7 mg 
= 1,92x10-^ g-Moliit3»<^) Auch ältere Löslichkeitsbestimmungen liegen 
vor.2»3i,4i,5i,i8i) Das Löslichkeitsprodukt bei 25" berechnet sich darnach 
zu (Tl-).ü') = 5,8.io-^ 

Bildungswärme: Tl + J = TIJ -f 30,2 cal.'"<) 

Äquivalent-Leitvermögen der gesättigten Lösung in cm-^ Ohm~* 
bei 18": x,8- 10^ — 22,3. 

Vergleichende Zusammenstellung einiger physikalischer Kon- 
stanten von TlCl, TBr und TIJ. 



Smp. 



TlCl 451 

TIBr 4580 

TIJ I 439« 

•) Seite 207, 



Löslichkeit 

bei i8'> 
mg-mol/lit. 

12,7 
1,48 

0,17 



Leitfähigkeit 
der gesättigten 
Lösung ;fi8.io^ 

1514 
192 

22,3 



Spez. Gew. 



7,02 

7i54 
7,07 



Bildungswärmen 
Tl -f Hai. 

48,6 cal. 

413 ff 
30,2 „ 



Thallojodid. — Cyanid. — Hydroxyd. 425 

Thallocyanidy TICN. Das Thallocyanid zeigt in allen Eigenschaften 
große Ähnlichkeit mit den Alkalicyaniden und bildet auch Doppelsalze mit 
Metallcyaniden, welche analoge Zusammensetzung und analoges Verhalten 
zeigen, wie die Alkalidoppelcyanide. 

Es unterscheidet sich von ihnen im wesentlichen nur durch seine größere 
Unbeständigkeit bei höheren Temperaturen, durch weitergehende hydrolytische 
Spaltung in Lösung und durch geringere Löslichkeit Durch Fällung von 
konzentrierten Thallosalzlösungen mit Cyankalium erhielten Lamy '^),Crookes % 
Kuhlmann^), Carstanjen^^) das Cyanid als kristallinischen Niederschlag. 
Fronmüller^^'i'^) stellte es wohl zuerst in reinem Zustande durch doppelte 
Umsetzung von Bariumcyanid mit Thallosulfat dar, indem er die vom Barium- 
sulfat abfiltrierte Lösung mit überschüssiger Blausäure und mit Alkohol und 
Äther versetzte. Es fällt als schweres, weißes Kristallpulver aus und kristallisiert 
aus der konzentrierten Lösung in kleinen glänzenden Blättchen. An der Luft 
gibt es Blausäure ab. 

Beim Erhitzen schmilzt das Cyanthallium unter Zersetzung und Bräunung. 
Die wässrige Lösung reagiert stark alkalisch und wird schon durch Kohlen- 
säure leicht zersetzt. Beim Erhitzen unter Luftabschluß tritt Verseif ung ein: 

TICN + 2H2O = H . COOTl + NH3. 

Jod wirkt unter Bildung von Thalliumjodür und Jodcyan ein, Schwefel 
erzeugt beim Kochen Rhodanthallium. 

100 g Wasser lösen bei 

o^ 14^ 3j^ 

8,67 15,17 29,57 g TICN. 

Durch Vereinigung mit Metallcyaniden bilden sich eine Reihe von Thallo- 
metallcyaniden, z. B. TlAg(CN)2, TlZn(CN)4, TljHgCCN)^, TlCo(CN)e, 

TlPt(CN)4.97' »18) 

Thallorhodanidy TICNS. Aus Lösungen von Thallosalzen fällt Rhodan- 
kalium kleine glänzende Blättchen von TICNS. ^) Dieselben entstehen nach 
Fronmüller^') auch bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Thalli- 
thallocyanid oder beim Kochen von TICN mit Schwefel. Die Kristallform 
ist nach Miller^^) quadratisch, vgl. auch Hermes.^^) Nach Carstanjen^^) 
kristallisiert aus der Lösung von TICNS in überschüssigem Kaliumrhodanid 
das Doppelsalz TICNS KCNS in großen glänzenden Prismen. 

Löslichkeit: 100 g HjO lösen bei 
19;94^ 25« 39,75« 

g TICNS: 0,316 0,392 0,732 

g-Mol/lit: 1,2x10-^ 1,49x10-2 2,773x10-2. 
Diese Löslichkeit entspricht ungefähr der des Thallochlorids.^«^» ^«*' ^®^' ^*') 
Über Löslichkeitsbeeinflussung des Thallorhodanids siehe unter Thallochlorid. 
Der Dissoziationsgrad der bei 39,75« gesättigten Lösung ist nach Noyes und 
Abbot^«^) aus der Löslichkeitsbeeinflussung berechnet: 86,6, aus der Leit- 
fähigkeit 85,6. 

Thallohydroxydy TlOH, entsteht unter dem Einflüsse des Luftsauer- 
stoffes auf Thallium bei Gegenwart von Wasser oder durch doppelte Um- 
setzung des Sulfats mit der berechneten Menge Barythydrat ö^» '8) Gelbe 
kristallinische Masse, die Carbonat enthält, wenn die Einwirkung der Luft bei 
der Darstellung nicht ausgeschlossen wird.'^^) Willm*^) erhielt zufällig 
rhombische Kristalle der Zusammensetzung TlOH-HjO. Das Hydroxyd ist 
eine ziemlich starke Base. (Siehe S. 412, allgemeine Charakteristik der Tl- 
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Verbindungen.) Es absorbiert ebenso wie seine Lösung lebhaft Kohlensäure. 
Die Lauge ist seifig und ätzend wie Alkalilauge; sie greift Glas an und zeigt 
starke alkalische Reaktion. Bei loo'^ oder bei gewöhnlicher Temperatur im 
Vakuum findet Entwässerung statt Eine empfindliche Probe auf ozonisierten 
Sauerstoff fand Lamy"^) in der Braunfarbung (Bildung von TI^Oii), die Ozon 
auf mit TlOH getränktem Papier erzeugt Schöne**^ wies allerdings nach, 
daß H2O2 dieselbe Färbung hervorruft TlOH ist in Wasser und in Alkohol 
sehr leicht löslich. 

Bildungswärme »<*<): 2TI + O + H2O = 2TIOH + 2 x 42,7 cal. 

Tl + O -u H = TIOH + 56,9 cal. 

Neutralisationswärme^^^): TlOH aq + HQ aq=-TlCl + 13,74 cal. 

Lösungswärme *<^*): 1 g-Mol in 235 g-Mol HjO = — 3,15 cal. 

Hydratationswärme»o<): TI2O + H20 = 2T10H + 3,25 cal. 

Äquivalent-Leitfähigkeit bei 25^ in cm->. Ohm-*.**^ 

v: 4 8 16 3 2 64 128 256 5i_2 

A: 182 200 217 230 238 244 248 248 

Thallooxydy TI^O, bildet sich durch Oxydation des Metalls an der Luft 
als graue Schicht oder durch Erhitzen des Hydroxyds auf loo^ Bei höherer 
Temperatur entsteht auch TljO^. Schwarzes, sehr hygroskopisches Pulver. 
Es schmilzt gegen 300^. Glas wird von der Schmelze stark angegriffen 
(Lamy). Wasserstoff reduziert das Oxyd nach Crookes und Lamy nur 
schwer, dagegen wird es leicht durch Kohlenoxyd zu Metall reduziert"*) 

Bildungswärme: 2TI + O = TljO + 42,2 cal. 

Hydratationswärme: TI2O+ H20 = 2TIOH + 3,23 cal.>04) 

Thalloalkoholate.2^' '1^ Thalliummetall löst sich bei Gegenwart von 
Alkohol in einer Sauerstoffatmosphäre auf. Nach Lamy hängt man in einer 
Glasglocke über einer Schale mit Alkohol dünne Thalliumbleche auf und läßt 
dann reines, trockenes Sauerstoffgas zutreten. Bei 20<> bis 2^^ findet die 
Bildung des Alkoholats, welches im Alkohol gelöst bleibt, binnen 24 Stunden 
statt. Nach dem Verdunsten des Alkohols bleibt das Alkoholat TlOCjM^ als 
schweres, gelbliches Öl zurück. Kahlbaum, Roth und Siedler modifizierten 
diese Darstellungsweise ein wenig. Das Öl erstarrt bei —3^. Spez. Gew. nach 
Lamy bei o^ 3,550, nach Kahlbaum, Roth und Siedler: D^o/^ = 3,522; D^^ 
= 3,562. Refraktion und Dispersion sind sehr stark. n^*= 1,678 nach Lamy, 
1,6826, nach Kahlbaum, Roth und Siedler. J(H„— Na) = 0,0286. Das Alko- 
holat löst sich in ca. 5 Tln. absoluten Alkohols, bei Gegenwart von Wasser scheidet 
sich weißes Thalliumoxydulhydrat ab. Auch absoluter Äther gibt eine klare 
Lösung, falls er keine Spur Wasser enthält. Die Lösung in Chloroform trübt 
sich nach kurzer Zeit unter Abscheidung von TlCl und einer das letztere 
dunkelrot färbenden, sehr lichtempfindlichen Substanz, daneben entsteht 
Ameisensäure. Beim Erhitzen des Alkoholats tritt bei 130® eine schwache, 
bei 170^ bis 180^ eine regelmäßige Wasserstoffentwicklung auf, es bildet sich 
Äthylalkohol und metallisches Thallium in glänzenden Blättchen, sowie Thallium- 
carbonat und -acetat Oberhalb 200^ entwickelt sich nur CO2 und CO, zu- 
gleich bildet sich etwas Aceton und Essigsäure. Wasser zersetzt unter Ab- 
scheidung von voluminösem, gelblich-weißem Oxydulhydrat Beim trockenen 
Aufbewahren des Alkoholats scheidet sich schwarzes Thalliumoxydul ab. 
Trockene CO^ verbindet sich mit ihm zu einem festen, weißen Körper. 
Aus dem Athylat wird durch direkte Umsetzung mit Methylalkohol das 
Methylat TIOCH3 erhalten, welches in weißen Prismen kristallisiert. In 
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analoger Weise wie das Äthylat wurden das Butylat, Isobutylat, Propylat und 
Amylat gewonnen. 

Thallosulfldy TI2S. Das Sulfid fällt durch Schwefelammonium oder 
aus ganz schwach saurer Lösung durch Schwefelwasserstoff als schwarzer 
Niederschlag aus, der an der Luft leicht zu Sulfat oxydiert wird. Ober die 
Mitfällung anderer Metalle siehe in dem Abschnitt: »Erkennung und Bestim- 
mung.« Das Sulfid wird auch aus Thallolösungen durch Natriumhydrosulfit 
gefälliges) Durch Erhitzen auf 150 bis 200^ mit einem Oberschusse von 
farblosem Schwefelammonium geht das Sulfid in den kristallisierten Zustand 
über.2*9) Spez. Oew. 8 (Lamy). 

Bildungswärme: 2Tl + S = Tl2S + 21,7 cal.^ii) 

Thalloselenldy TljSe. Selen verbindet sich direkt mit Thallium.^^ 69, 313) 
Kuhlmann ^0) erhielt das Selenid durch Fällung der Carbonatlösung mit 
Selenwasserstoff in grauen Blättchen, die in HCl und H.2SO4 löslich sind und 
mit Salpetersäure in Selenit übergehen. Schmelzp. 340^. 

Bildungswärme: 2Tl + Se = Tl2Se gefällt+14,7 cal. 

2TI + Se = Tl2Se krist + 17,7 cal. Fabre.»»^) 

Thallotellurid, Tl2Te, wird erhalten durch Erhitzen eines Gemisches 
von Thallium und Tellur im Stickstoffstrome. 

Bildungswärme: 2TI + Te = Tl2Te krist. + 12,2 cal.^*^) 

Thallophosphld. Während sich nach Lamy^) Thallium und Phosphor 
bei höherer Temperatur vereinigen, findet nach Carstanjen^*) eine Ver- 
bindung beim Zusammenschmelzen oder beim Eintragen von Phosphor in 
geschmolzenes Thallium nicht statt. Auch durch Reduktion von TI3PO4 ent- 
steht kein Phosphid. Flemming'^j erhielt bei der Einwirkung von Phosphor- 
dämpfen auf geschmolzenes Thallium eine dünne Schicht einer schwarzen 
Substanz. In einer Lösung von TlOH bedeckt sich Phosphor ebenfalls mit 
einem schwarzen Oberzuge. Crookes erhielt durch Fällen einer Lösung 
von TI2SO4 mit PH3 ein schwarzes, luftbeständiges Phosphid. 

Thalloarsenld, TlAs. Thallium und Arsen vereinigen sich beim Zu- 
sammenschmelzen zu einer weichen, kristallinischen Masse; der frische Schnitt 
ist silberweiß, läuft aber an der Luft sofort an. Verdünnte Schwefelsäure ent- 
wickelt Arsenwasserstoff.**) 

Thalloantimonldy TlSb, analog dem Arsenid erhalten, bildet eine graue 
kristallinische Masse, die mit verdünnter Schwefelsäure Antimonwasserstoff 
entwickelt.**) 

Thallochlorat, TICIO3. Die Lösung des Metalls in Chlorsäure oder 
die durch Umsetzung von Bariumchlorat mit Thallosulfat erhaltene Lösung 
scheidet lange Nadeln aus, die schwer löslich in kaltem Wasser sind.^*» ^^'^} 
Beim Erhitzen der Lösung tritt Zersetzung unter Entwicklung von Chloroxyden 
und Bildung von Perchlorat ein. Spez. Gew. bei 9^ 5,047.>*2) 

Löslichkeit: 100 g H2O lösen nach Muir bei: 

o^ 20^ 50O 80^ looQ 

2;öÖ 3;92 12/7 33J 57,3 g TlCrOj " 

Roozeboom^M) fand bei lo^ 2,57 oder im Lit 0,0891 g-Mol TICIO3. 
Es ist isomorph mit KCIO3.92, 271, 315, 316) Die Mischungsreihe des Salz- 
paares ist keine vollständige, sondern sie weist eine große Lücke auf. Die 
Mischungen enthalten nämlich entweder bis 36,3 oder 97,93 bis 100 Mol- 
Proz. KCIO3. 
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Äquivalent-Leitfähigkeit bei 25*^ in cm-*. Ohm-* nach Franke^^*^) 
V 32 64 128 256 512 1024 



A 123,6 127,8 129,8 132,1 134,2 ^ 135,4 

Thalloperchlorat, TICIO4. Die Lösung des Metalls in Oberchlorsäure 
oder die durch Umsetzung von Bariumperchlorat mit Thallosulfat erhaltene 
Lösung läßt rhombische Kristalle auskristallisieren. Crookes^o) beschreibt 
außerdem ein Salz mit 1,5 Mol Wasser, das seinen Eigenschaften nach ein 
Thalliperchlorat sein dürfte. TICIO4 zersetzt sich beim Erhitzen oberhalb 
300^^. Carnelley u. O'Shea'**) geben als Schmelzpunkt 501^ an. 

Löslichkeit: Bei 15^ lösen sich 10, bei 100^ 166,6 g TICIO4 in 
100 g HjO. 

TICIO4 kristallisiert im rhombischen System und ist isomorph mit 
NH4CIO, und KC104.»^27i) 

Äquivalent-Leitfähigkeit bei 25^ in cm-*. Ohm-* nach Franke^^o): 
V 32 64 i_28 256 512 1024 

~Ä r29,3 134 137,5 1306 r4i;9 143J~ 

Thallobromat, TlBrOj. Das Salz, durch Lösen des Carbonats oder 

des Nitrats in Bromsäure erhalten, bildet kleine Nadeln, die in Wasser leicht 

löslich sind. Es zersetzt sich bei 100^. 

Löslichkeit: g TlBrOg in 100 g HjO nach Böttger^os) bei 19,94*^ 

0,347 = 9.948x10-3 g-Mol/lit; nach Noyes und Abbot^i*) bei 39,75^ 

0,741 ^^^2,216 X 10-2 g-Mol/lit. 3' 0) Der Dissoziationsgrad, der bei 39,75^ 

gesättigten Lösung ist, aus der Löslichkeitsbeeinflussung berechnet, 90,2, aus 

der Leitfähigkeit berechnet 89,0. 

Äquivalent-Leitfähigkeit bei 25^ im cm-*. Ohm-* nach Frankens«): 

V 128 256 512 1024 

Ä 122,9 125,5 126,3 128,1 

Thallojodaty TIJO3 ^'^). Dieses schwer lösliche Salz fällt aus Lösungen 
von Thallosalzen durch Zusatz von Jodsäure oder eines Alkalijodats. Es 
kristallisiert in Nadeln. Bis 150^ ist es beständig und schmilzt bei höherer 
Temperatur unter Verlust von Sauerstoff und Jod. Ditte^'S) erhielt beim 
Kristallisieren unterhalb 30^ das Jodat mit 0,5 HjO. 

Löslichkeit: g TIJO3 in 100 g H2O nach Böttger^^^) bei 19,95^ 
5,8 X 10--= 1,52 X 10-^ g-Mol/lit. 

Äquivalent-Leitfähigkeit bei 25^ im cm-*. Ohm-* nach Franke *''^<*): 

V 512 1024 

Ä 111,5 112,0 

Thallosulfaty TI2SO4. Metallisches Thallium löst sich zunächst träge, 
dann schneller in verdünnter Schwefelsäure auf, ein Zusatz von etwas Platin- 
chlorid beschleunigt die Lösung außerordentlich. Das Salz kristallisiert in 
großen rhombischen Prismen. Es schmilzt bei Rotglut ohne Zersetzung. 
Schnielzp. 632^.'^^^) Spez. Gew. 6,73—6,81. Über die Verflüchtigung des 
Thallosulfats beim Glühen berichten Crookes^o)^ Boussignault^^, Car- 
stanjen^s), Werther28)^Rammelsberg*34), R.J. Meyer 221), Browning"^), 
Störten beker 242) (vgl. auch den Artikel über die quantitative Bestimmung 
des Thalliums). Aus allen diesen Angaben scheint hervorzugehen, daß TI2SO4 
bei schwacher Rotglut beständig ist. Bei höherer Temperatur verflüchtigt 
sich das Salz vollständig. Erhitzt man es bei Gegenwart von Schwefelsäure 
längere Zeit zum Schmelzen, so bildet sich nach Stortenbeker vorüber- 
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gehend Thallisulfat. Wasserstoff reduziert bei der Schmelztemperatur zu 
Sulfid und Metall; Ammoniak reduziert bei hoher Temperatur zu Sulfid. ^s^) 
Durch Einwirkung von Schwefelsäureanhydrid auf TI2SO4 erhielt R. Weber^^^) 
leicht schmelzbare Kristalle von T12S04-7S03 (siehe auch Schulze^*^)). 
Thallosulfat bildet eine isomorphe Reihe mit den rhombischen Sulfaten von 
K, NH4, Rb und Cs: 



TI2SO4 rhombisch a : b : c 0,5539 




: 0,7319 


(NH4)2S04 ;; a i b : c 0,5643 




: 0,7310 


Rb2S04 ;; a i b i c 0,5723 




: 0,7522 


K2SO4 n a : b : c 0,5727 




: 0,7464 


CS2SO4 „ a : b : c 0,5805 : 


1 


: 0,7400. 26. 92. 132.271) 



319. 320. 32 l\ 

Löslichkeit: Aus neueren Bestimmungen von Berkeley ''^24) sind fol- 
gende Zahlen interpoliert, g TI2SO4 in 100 g H2O: 

0^ lo*' 20« 30^ 40^ 50^ 6o<* 70^ 8o<^ go*^ 99,7^ 

2,70 3,70 4^87 6^T6 7^60 9,21 10,92 12,74 "14,61 16^53 18,45 
in Millimol/lit: 

53,6 72,2 95,1 121 149 178 210 243 278 311 345 

Äquivalent-Leitfähigkeit bei 25^ im cm—'. Ohm-i nach Franke290): 

V r6^ 32 64 128 256 512 1024 

A 101,3 113,1 122,9 i3i»2 138,3 143,1 146,4 

Bildungswärme: 2TI + S + O4 =Tl2S04 -|- 221,0 cal.i04) 

Thallohydrosulfate, Carstanjen^^) erhielt ein saures Sulfat aus der 
Lösung von Thallium in konzentrierter Schwefelsäure und Fällung mit wenig 
Wasser als weißes amorphes Pulver, Lamy 2) durch Zersetzung von Thallisulfat 
bei 400®. Stortenbeker242) gewann aus einer Lösung von TI2SO4, die un- 
gefähr 10 Mol freie H2SO4 enthielt, durch Eindampfen das Salz TI2SO4 • HTISO4 
in hexagonalen Blättchen, ferner bei starker Konzentration der Lösung das 
saure Sulfat TIHSO4 ^" vierseitigen, glänzenden, monoklinen Kristallen und in 
prismatischen, rhombischen Nadeln. Schmelzp. 115—120^. TIHSO4 scheint 
demnach dimorph aufzutreten wie KHSO4. Browning226) erhielt das saure 
Sulfat beim Eindampfen des Nitrats mit Schwefelsäure und Erhitzen auf 220 
bis 240^. 

Thallosulflt) TI2SO3. Man erhält das Sulfit durch Neutralisation von 
TlOH mit schwefliger Säure oder durch doppelte Umsetzung von TI2SO4 
mit NajSOa- Kristallinisches Pulver oder glänzende Blättchen. Spez, Gew. 
bei 19,8<> 6,4273. 100 g H2O lösen bei 15,5« 3,34 g.'^^). 

Thallothlosulfaty TljSjOg. Das Salz fällt aus Lösungen von Thallo- 
salzen, die mit der entsprechenden Menge NajSjOg versetzt sind, als kristal- 
linisches Pulver aus; bei Anwendung eines Überschusses löst sich der Nieder- 
schlag unter Bildung eines Doppelsalzes auf. In heißem Wasser ist das 
Hyposulfit leicht löslich, bei 130® zersetzt es sich.*'» 276) 

Thallodithionati Tl2S20ß. Das Dithionat, durch doppelte Umsetzung 
aus dem Ba-Salze erhalten, bildet monokline glänzende Prismen. Spez. 
Oew. 5,573. 1 T. löst sich bei 18,50 in 2,39 T. HjO.ie^) Das mono- 
kline Thallodithionat ist nicht isomorph mit Kaliumdithionat, welches hexa- 
gonal-trapezoedrisch-tetartoedrisch kristallisiert. Trotzdem vermögen die beiden 
Dithionate homogen zusammen zu kristallisieren, doch gehören die Mischungen 
dem rhombischen System an. Focki32) führt diese Erscheinung auf Tri- 
morphie der beiden Salze zurück. Bemerkenswert erscheint es noch, daß auch 
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Strontiumdithionat, SrS20e-4H20, isomorphe Mischungen mit dem K- und 
dem Tl-Salze eingeht ^^4, 325^ 

Äquivalent-Leitfähigkeit bei 25*^ im cm-^ Ohm-* nach Frankens»): 

V 32 64 128 256 512 1024 

~~2 131,7 I4ii9 151,7 160,2 166,7 170^6" 

Thallopyrosulfai TljSjO-, erhielt R. Weber '^^j aus dem Einwirkungs- 
produkt von Schwefelsäureanhydrid auf TI2SO4 (s. dieses) durch Erhitzen. 

Thallopersulfat, TI2S2O8?, bildet sich durch Elektrolyse einer schwefel- 
sauren Lösung von TI2SO4. Weißes, in Wasser sehr leicht lösliches Pulver. 
Zersetzt sich sehr schnell an der Luft.220) Marshall erhielt das Salz aus Am- 
moniumpersulfat monoklin kristallisierend, also nicht isomorph mit dem tri- 
klinen K-Salze, sondern mit dem Ammoniumsalzc^^Tj 

Thalloselenat, Tl2Se04, durch Lösen des Metalls oder des Carbonats 
in Selensäure erhalten. Lange rhombische Nadeln, isomorph mit TI2SO4, 
wenig löslich in kaltem Wasser. Durch Einwirkung von Selensäure auf die 
heiße konzentrierte Lösung erhält man das saure Salz TlOH . StO^ • 3H2O.*®) 

Äquivalent-Leitfähigkeit bei 25^ in cm-^ Ohm-* nach Franke^^*^): 

V 32 64 128 256 512 1024 

~Ä 111,2 120,7 129,0 134,7 138^6 142^" 

Thalloselenlty TljSeOg, durch Lösen des Carbonats in seleniger Säure 
oder durch Oxydation des Selenids mit Salpetersäure erhalten, bildet glänzende, 
leicht schmelzbare Blättchen, die ziemlich leicht löslich in Wasser sind. Das 
saure Salz kristallisiert aus Lösungen, die einen Überschuß an seleniger Säure 
enthalten. 

Äquivalent-Leitfähigkeit bei 250 in cm-^ Ohm-* nach Franke^^oj; 

V 32 64 128 256 512 1024 

~^ ^ 949 löS;^^ 115,2 123/7 130^8" 

Thallotelluraty Tl2Te04, durch Lösen von TlOH in Tellursäure er- 
halten, bildet einen flockigen, in Wasser wenig löslichen Niederschlag. i2o,2iij 
Thallonitraty TINO3. Aus der Lösung des Metalls, des Carbonats oder 
des Hydroxyds in Salpetersäure kristallisiert das Nitrat in rhombischen Pris- 
men.^^'^) Es ist in Wasser ziemlich leicht löslich, in Alkohol unlöslich. 
TINO3 ist trimorph, enantiotrop und isodimorph mit Kaliumnitrat. Schmelzp. 
205^ (Retgers^*^)), 205—206,1 (van Eyk^?*)). Zersetzungspunkt gegen 
30Q^. Es findet bei diesem Punkte Abscheidung von kristallinischem Oxyd 
.TI2O3 unter gleichzeitiger Entwicklung von N2O3 und geringen Mengen O 
und N statt.264) Beim Erstarren der Schmelze von TINO3 bilden sich 
reguläre Kristalle. Bei 142,5^ findet eine Umwandlung in die rhomboedrische 
und bei 72,8^^ eine zweite Umwandlung in die rhombische Modifikation 
statt. TINO3 bildet zwei kontinuierliche, ebenfalls trimorphe Mischungsreihen 
(Schmelzen) mit KNO3, die durch eine Lücke unterbrochen sind. Doppelsalz- 
bildung findet nach van Eyk nicht statt (siehe dagegen Bellati und 
Lusanna^^S)^ Kritik bei van Eyk.329)). Mit AgNOn bildet TINO, keine Misch- 
kristalle, sondern ein Doppelsalz, TINO3 • AgN03, welches sich aus Schmelzen, 
die 50 Mol % AgN03 enthalten, bei 82,8^ abscheidet, mit NaNO, findet 
weder Bildung von Mischkristallen noch Doppelsalzbildung statt, wie aus der 
Konstanz der Umwandlungspunkte des TINO3 bei Mischung mit NaNO, her- 
vorgeht. Die Erstarrungs- und Umwandlungserscheinungen sämtlicher Ge- 
mische von TINO3 niit KNO3, AgN03 und NaN03 hat van Eyk 274) ein- 
gehend untersucht. Fock^^ej^ untersuchte die Mischkristalle von TINO3—KNO3, 
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die sich bei 25® aus wässriger Lösung abscheiden. (Siehe die Kritik von 
van Eyk.529) Spez. Gew. krist 5,55 (Lamy^)), nach dem Schmelzen 5,8, 

flüssig 53-^ ^0 

Löslichkeit nach Berkeley 3^^) interpoliert, wiedergegeben nach Lan- 
dolt.Börnstein.322) (a) gTlNOg auf 100 g HjO, (b) Mol TINO3 im Liter. 

o^ 10^ 20^ 25^ 30^ 40^ 50^ 60^ 70^ 800 90^ ioo<^ 105® 

(a) 3,91 6^22 gss '^ 143 20,9 304 46,2 69,5 iTr2"oo 414 594 

(b) 0,149 0,230 0,357 0,433 0,522 0,755 1,07 1,58 2,29 3,40 5,32 8,29 10,25 

(105^ ist der Siedepunkt). 
Dissoziationsgrad und Dissoziationskonstante des Thallonitrats, berechnet 
aus der Löslichkeitsbeeinflussung siehe bei Noyes.^^*) 

Äquivalent-Leitfähigkeit bei 25^ in cm-i. Ohm-^ nach Franke^»«): 

V 32 64 128 256 512 1024 

A 128,7 133;8 137,6 140,1 142,0 142,6 

Bildungswärme: T1 + N + 30 = TINO3 + 58,15 cal-*^^) 

Retgers hat leicht schmelzbare Doppelsalze von Thallonitrat mit AgNOj 
(vgl. van Eyk oben) HgNOj und Hg(N03)2 dargestellt: 

D Smp. 

TlAg(N03)2 4,8 (fl.) 70« 

TlHg(N03)2 5,3 (H.) 76« 

Tl2Hg(N03), 5,0 iioo 

Er empfiehlt, die Schmelzen zum Zwecke mechanischer Mineraltrennungen 
zu benutzen ^^*' 211)^ vgl. auch Penfield u. Kreider^oi). 

Thallohydronitrat Ditte^^ej behauptete die Bildung des Hydro- 
nitrats TINO3 • 3HNO3 in den Lösungen von TINO3 in Salpetersäure-Mono- 
hydrat. Durch Sättigen von HNO3 (^ 1,50) mit TINO3 "^^ Abkühlen unter 
qO erhielten Wells u. Metzger^a^) farblose Nadeln von TINO3.2HNO3, 
die bei gewöhnlicher Temperatur sehr unbeständig sind. 

Thallonltrity TlNOj, wird erhalten durch doppelte Umsetzung des 
Sulfats mit Bariumnitrit, Eindampfen der Lösung im Vakuum und mehrfaches 
Fällen der Lösung des Rückstandes mit Alkohol.^*®» ^^*) Schwach gelbliche, 
kristallinische Masse, die bei höherer Temperatur in TljO und N2O3 zerfällt 
und sich an der Luft und in Lösung zum Nitrat oxydiert 

Thallophosphate. a) Thallophosphat, TI3PO4, entsteht durch Ab- 
sättigung von Phosphorsäure mit Thallocarbonat, ferner aus TI2SO4 • Na2HP04 
durch Umsetzung in ammoniakalischer Lösung und durch Schmelzen des Meta- 
phosphats mit 2 Mol NajCOj; dieses letztere Verfahren liefert lange farblose 
Kristalle, die sich in Wasser wenig, dagegen in Lösungen von Ammonium- 
salzen reichlich lösen. Schmelzp. bei Rotglut. Dichte der Schmelze 6,89.*** 
50,78,81,134) Nach Crookcs^*) lösen 100 g Wasser bei 15,5^0,497, bei 
loo» 0,671 g TI3PO4. 

Äquivalent-Leitfähigkeit bei 25^ im cm-^. Ohm-* nach Franke^^^: 
V 128 256 512 1024 

A 106,5 117,8 122,9 122,9 

b) Thallohydrophosphat, TI2HPO4. Lamy*^) erhielt dieses Phosphat 
anscheinend unter denselben Bedingungen, unter denen Rammelsberg®') 
das dreibasische Salz gewann, nämlich durch Eindampfen der Lösung des 
Carbonats in Phosphorsäure; aus der Mutterlauge derselben kristallisierte das 
Salz 2TI2HPO4.H2O (TI2HPO4.H2O? (Rammeisberg)). Durch Kochen 
mit Wasser spaltet es TIH2PO4 ab. Beim trockenen Erhitzen wird Pyro- 
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phosphat und Metaphosphat gebildet. Spez. Gew. des wasserfreien Salzes 
ijygJ^*'^) Nach Lamy u. Descloizeaux'^) sind die Kristalle des wasser- 
haltigen Phosphats rhombisch und isomorph mit H2NaP04 • HjO, also 
nicht mit dem Dinatriumphosphat, sondern mit dem Mononatriumphosphat. 
Zu anderen Resultaten kam Rammelsberg.*^*) Nach ihm ist das von 
Lamy beschriebene Dithalliumphosphat TljHPO^ als TI3PO4 anzusehen, 
während die wasserhaltige Verbindung (nach Lamy T12HP04-H20) ein 
Doppelsalz der Zusammensetzung HTI2PO4 • 2H2TIPO4 ist. 

c) Thallodihydrophosphat, T1H.^P04, wird erhalten aus der Lösung 
des dreibasischen Salzes in einem Überschusse von Phosphorsäure und bildet 
perlmutterglänzende Blättchen oder lange Nadeln. Kristallsystem: monoklin, 
vielleicht isomorph mit (NH4)2HP04.'*' 8») Das Salz ist sehr leicht löslich 
in Wasser, die Lösung reagiert schwach sauer. Schmelzp. ungefähr 190*^ 
(Lamy). Bei 240^ bildet sich HjTljPO^, bei Rotglut das Metaphosphat. 

Äquivalent-Leitfähigkeit nach Franke^^o): 

V 64 128 256 512 1024 

A 96,9 101,1 104,0 106,5 108,7 

Isomorphieverhältnis von HTI2PO4 • H2O und H2TIPO4 zu 
H2NaP04.H20 und H(NH4)2P04: 

HTI2PO4 + H2O rhombisch a : b : c = 0,934 : 1 : 0,657 
H2NaP04 + HjO ,/ a : b : c = 0,931 : 1 : 0,782 

H2TIPO4 monoklin a : b : c = 3,175 : 1 : 1,458/9=91^44' 

H(NH4)2P04 ,; a : b : c = 3,045 : 1 : 1,198/9=9200'. 

Thallopyrophosphat, TI4P2O-. Durch Erhitzen des Salzes TI2HPO4 
entsteht eine glasartige Masse, die sich mit Wasser unter Abscheidung eines 
weißen Phosphats (?) teilweise zersetzt Aus der Lösung kristallisieren glän- 
zende monokline Kristalle des Pyrophosphats; aus der Mutterlauge gewinnt 
man bei freiwilliger Verdunstung monokline Kristalle von TI4P2O- -21^20, 
die leichter löslich sind als das wasserfreie Salz. — Erhitzt man TIH2PO4 
auf 240®, so erhält man das sehr leicht lösliche Dihydrjopyrophosphat 
H2TI2P2O7. Schmelzp. 270«.»^' '4, 78) 

Thallometaphosphat, TIPO3. Durch Glühen von TIH2PO4 erhält 
man eine gleiche, sehr schwer lösliche Masse; eine lösliche Modifikation ent- 
steht durch Glühen von Ammonium-Thalliumphosphat Die Existenz dieses 
Doppelsalzes hält Rammeisberg für zweifelhaft; vielleicht handelt es sich um 
isomorphe Gemische der Komponenten. 

Thallohypophosphit, H2TIPO2, durch doppelte Umsetzung aus dem 
Na-Salze und TI2SO4 erhalten, bildet rhombische Kristalle, schmilzt bei 150^ 
entwickelt bei höherer Temperatur Phosphorwasserstoff und hinterläßt einen 
Rückstand von Pyro- und Metaphosphat ^^j 

Thallohypophosphaty TI2PO3. Neutralisiert man eine heiße Lösung 
von Unterphosphorsäure mit TI2CO3, so scheidet sich TI2PO3 in seiden- 
glänzenden Nadeln aus; man erhält es auch durch doppelte Umsetzung aus 
TI2SO4 und Na2P03. Das Salz ist sehr schwer löslich in Wasser. Es 
schmilzt bei 250^ und zersetzt sich unter Abscheidung von metallischem 
Thallium: Tl2P03=TlP03 + Tl. Im Sonnenlicht nimmt es eine blaue Fär- 
bung an. Ein saures Hypophosphat, HTIPO3, bildet sich, falls man 
Unterphosphorsäure zur Hälfte neutralisiert (Indikator Methylorange) oder 
durch doppelte Umsetzung von TI2SO4 mit Monobariumhypophosphat 
Farblose Kristalle, schmilzt und zersetzt sich gegen 200^; die Lösung der 
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Schmelze enthält Phosphit Rammeisberg gibt dem sauren Salz die Formel 

2HTIPO3.TI2PO3.I7»' 185, 187) 

Thallothlophosphaty TI3PS4, wird nach GlatzeP^^^) durch Erhitzen 
von Thallosulfid mit Phosphorpentasulfid erhalten. Die Schmelze erstarrt zu 
einer gelben kristallinischen Masse, die in Wasser und anderen Lösungs- 
mitteln unlöslich ist, beim Erhitzen mit Säuren Schwefelwasserstoff entwickelt 

Thalloarsenlate. Man kennt, wie bei den Phosphaten, auch bei den 
Arseniaten alle drei Sättigungsstufen. 

a) Thalloarseniat, TI3ASO4, entsteht aus TIH2ASO4 durch Behandlung 
der Lösung mit Ammoniak, bildet leichte, seidenartige Nadeln (Willm^*)). 

b) Thallohydroarseniat, TI2HASO4, wird erhalten durch Absättigen 
einer siedenden Arsensäurelösung mit TI2CO3 oder durch Lösen von Thallium 
in Arsensäure. Sehr leicht lösliche, leicht schmelzende Nadeln. Beim Er- 
hitzen verflüchtigt sich ASjOg, während TljOj zurückbleibt 2» 330). 

Äquivalent-Leitfähigkeit bei 25O im cm-*. Ohm-i nach Franke^^O); 
V 16 32 64 128 256 51^ 1024 

^ 70,4 74,3 78,3 81,2 82,8 84,2 85,4 

c) Thallodihydroarseniat, TIH2ASO4, wird beim Kochen von TljO, 
mit wässriger, arseniger Säure in glänzenden, ziemlich leicht löslichen Nadeln 
erhalten.4^) 

Thalloarsenlty TI.JASO3, entsteht durch doppelte Umsetzung von TI2SO4 
oder TICI mit K3ASO3 bei Gegenwart einiger Tropfen Kalilauge in siedender 
Lösung. Gelbliche Nadeln, in Wasser wenig löslich.^os) 

Thallosulfarsenlt Fällt man eine Thalloarsenlösung in saurer Lösung 
mit Schwefelwasserstoff, so entsteht ein Niederschlag der Zusammensetzung 
TlAsSj, der durch Erhitzen und durch die Einwirkung von Alkalien unter 
Abscheidung von TI2S zersetzt wird. "J^» ^4, 218) 

Thalloantimonlaty TlSbO., • 2H2O, beschreiben Beilstein und 
V. Blase ^ö^) als farblosen Niederschlag, der aus der Lösung des Kaliumsalzes 
mit Thallosalz gefällt wird; er ist in Wasser, frisch gefällt, ein wenig löslich, 
getrocknet unlöslich. 

Thallocarbonate, TI2CO3. Das Hydrat TlOH und seine Lösung ab- 
sorbieren lebhaft Kohlensäure; eine Lösung des Carbonats kann man auch 
durch doppelte Umsetzung von TI2SO4 mit BaCOj gewinnen. Das Carbonat 
scheidet sich aus seinen Lösungen in langen prismatischen Nadeln ab, die in 
absol. Alkohol unlöslich sind. 20. 32, es, 59) pje Lösung ist seifig und färbt 
Lackmus blau. Schmelzp. 272^^ — 273<^.'^**) Bei hohem Erhiteen verliert es die 
Kohlensäure vollständig, wobei Thallo- und Thallioxyd zurückbleibt Spez. 
Gew. nach Lamy 7,164. 

Löslichkeit: 100 g H2O lösen g TI2CO3: 

15,50 18^ 62^ 100« 100,8« 

4,02 (Crookes) 5,2 (Lamy) 12,9 (L) 27,2(?)(Cr.) 22,4 (L)2»3i) 

Äquivalent-Leitfähigkeit bei 25^^ im cm-*. Ohm-^ nach Franke^^o): 
V 32 64 128 256 ' 512 1024 

^ 93^5 10713 1^02 i^gJQ 137^1 1434" 

Diese Werte weisen auf eine erhebliche hydrolytische Spaltung in verdünnteren 
Lösungen hin. 

Die Kristalle sind monoklin. Messungen von Lamy u. Descloizeaux'*) 
und Miller'), de la Provostaye.^) 

Thallohydrocarbonaty TIHCO3. Nach Carstanjen^*) fällt durch 

Abegg, Handb. d. anorgtn. Chemie III. 1. 28 
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Zusatz von Alkohol zu einer mit Kohlensaure gesättigten Lösung des Car- 
bonats neutrales Carbonat aus; aus dem Filtrat gewinnt man durch Ein- 
dampfen das Hydrocarbonat in feinen Nadeln, die ziemlich leicht löslich sind; 
die Lösung entwickelt beim Kochen Kohlensäure. Lamy^) und Werther*^) 
konnten dagegen ein saures Salz nicht gewinnen, wogegen Giorgis^o») die 
Existenz desselben bestätigt. 

Ein basisches Carbonat, 2T120-C02 fand Wyrouboff ^'^) in einem 
Glase gebildet, in dem während mehrerer Jahre metallisches Thallium unter 
Wasser aufbewahrt worden war. 

Thalloslllcat Gefällte Kieselsäure wird von TlOH und von TljCO., 
gelöst Fleming'*) erhielt aus solcher Lösung ein Silicat der ungefähren 
Zusammensetzung 3T120« ioSi02. Schmelzendes Thallohydroxyd greift Glas 
und Porzellan an (Lamy). Wyrouboffi'^) beobachtete in einem Glase, in 
dem metallisches Thallium unter Wasser aufbewahrt wurde, die Bildung von 
quadratischen Kristallen der wahrscheinlichen Zusammensetzung 

3TI2O • 2Si02 • H2O. 

Thalloformiat, HTICO2, aus dem Carbonat durch Zersetzen mit 
Ameisensäure gewonnen, ist sehr leicht löslich und schmilzt bei 100® un- 
zersetzt.^) 

Thalloacetaty TIH3C2O2, aus dem Carbonat und Essigsäure erhalten, 
ist zerfließlich, beim Umkristallisieren aus Alkohol bilden sich seideglänzende 
Nadeln.^ Ein saures Acetat, TIH3C2O2 • H4C2O2, entsteht nach Lescoeur i<^«) 
durch Verdunsten einer Lösung des neutralen Salzes in Eisessig. Schmelz- 
punkt 64^. 

Thallooxalate« TI2C2O4 kristallisiert aus der Lösung von TI2CO3 und 
Oxalsäure in siedendem Wasser in kleinen perlmutterglänzenden Prismen; es 
ist ziemlich schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. Es 
zersetzt sich bei ungefähr 249^. 1 T. löst sich bei i^^ in 69,27, bei 100® in 
11,07 T. Wasser.*' 3®) Nach Abegg und Spencer^^S) lösen sich bei 25^^ 
0,03768 Mol im Liter, oder 100 g der gesättigten Lösung enthalten 1,116 g 
TI2C2O4. Während Zusätze von Tl-Ionen (in Form von TINO3) normal eine 
Löslichkeitsabnahme des Salzes verursachen, bewirken wachsende Zusätze von 
C204"-Ionen (in Form von K2C2O4) nach einem Minimum eine Löslichkeits- 
zunahme, woraus auf die Bildung komplexer Thallooxalatanionen zu schließen 
ist Tatsächlich ergibt sich nach der Bestimmung der C204"-Ionenkonzen- 
tration (durch Potentialmessungen) und der Berechnung der Tl--Konzentration 
in der gesättigten Lösung, daß die Tl-Konzentration zum größten Teile der 
binären Dissoziation in Tl* und dem Komplex TIC2O4' entstammt, zum 
kleineren Teile der Dissoziation in 2T1- und (^204'- Das Löslichkeitsprodukt 
(T1-)2.(C204") ergibt den Wert 1,38-10-^; hieraus berechnet sich die Stabi- 
litätskonstante des Komplexes TIC2O4': 

(TlCjO/) _ 

Die Löslichkeitsbeeinflussungen bei 25^ zeigen folgende Zahlen: 

0,04114 0,0799 0,1597 mol. TINO3 

lösen: 0,03768 0,0264 0,0195 0,01235 mol. TI2C2O4 

0,0498 0,0996 0,2467 0,4886 0,9785 Mol K2C2O4 

lösen: 0,0351 0,03565 0,0390 0,04506 0,05536 Mol TI2C2O4 
Die elektrische Leitfähigkeit für die gesättigte Lösung ist «2» = 
6793. 10-^ die Aquivalentfähigkeit ^ = 90,1; für die Verdünnungen: 
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V 32 64 128 258 512 1024 

A 1 05 118 1 28,5 1 39 1 47,7 1 53,5 

Vgl. hierzu: allgemeine Eigenschaften der Thalloverbindungen, S. 412. 

Thallohydrooxalal, HTlCjO^, kristallisiert aus einer überschüssige 

Oxalsäure enthaltenden Lösung. Nach Crookes^") enthält es 2 Mol Wasser 



und bildet perlmutterglänzende Blätter. Löst sich bei 15" in 18,73 T. Wasser, 
Kuhlmann^) erhielt es wasserfrei. 

Thallotartrat, TljQH^Og, ist nach Crookes'«) schwer löslich in 
Wasser und Alkohol; kristaihsiert wahrscheinlich rhombisch. Messung von 
de )a Provostaye*}; aus der Lösung wird das Hydrotarirat HTIC^HjOj 
durch Zusatz von Weinsäure kristallinisch gefällt; es ist schwerer löslich als 
das neutrale Salz. Es scheint nach den Messungen von de la Provostaye 
isomorph mit Kalium- und Ammoniumhydrotartrat zu sein. 

Thallopikrat, C,H5(NO,)30T1, von Kuhlmann*») dargestellt, existiert 
in einer gelben und in einer roten Form.'*) Rabe^»*) untersuchte die beiden 
Formen eingehend. Fällt man Thallohydroxydlösung mit Pikrinsäure, so 
scheiden sich gelbe Nadeln aus, denen sich allmählich rote glänzende Kristalle 
beimengen; durch Schlämmen mit Äther lassen sich beide Arten voneinander 
trennen; sie sind gleich zusammengesetzt. Die gelben Kristalle haben die 
Dichte 2,gg3, die roten 3,164 bei 17", Beide Formen sind in Wasser und in 
Methylalkohol schwer löslich, die Löslichkeitsdifferenz ist gering. Der 
Umwandlungspunkt liegt bei 46». Die rote Form kristallisiert monoklin, 
a:b:c^ 2,iii8: 1 :2,3345, die gelbe triklin, a:b;c = i,07i8 : i :o,5055. 

Thalllverbindungen. 
Thallifluorid, TIF3 {?). Bei Einwirkung von konzentrierter Fluor- 
wasserstoffsäure auf frisch gefälltes Oxyd erhält man eine olivgrüne Masse, 
ebenso durch Versetzen einer Lösung des Thallinitrats mit Fluorwasserstoff- 
säure.**) 
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Thallichloride. a) Anhydrid, TICI3. Durch langsame Entwässerung 
des Tetrahydrats über Phosphorsäureanhydrid oder Schwefelsaure im Vakuum 
bei gewöhnlicher Temperatur erhielt Thomas252) j^s wasserfreie Chlorid 
als kristallinische Masse. Den Gang der Entwässerung verfolgte Cushman.^^^) 
Der Verlauf der Entwässerungskurven zeigt, daß die ersten 3 Mol H2O be- 
deutend schneller entweichen als das letzte, was auf die Existenz des Mono- 
hydrats hinweist Versuche von Mac Clenahan^«?) lassen erkennen, daß 
die Entwässerung in drei Phasen verläuft, indem 2 Mol HjO relativ schnell 
entweichen, während das dritte langsamer, das letzte nur sehr langsam ent- 
fernt wird. Findet die Entwässerung bei 55<> statt, so entweichen ebenfalls 
3 Mol Wasser, während bei weiter fortgesetzter Entvtässerung partielle Zer- 
setzung unter Chlorabgabe stattfindet Das Chlorid ist demnach wenig be- 
ständig. Schon bei 40® beginnt die Abgabe von Chlor, die bei 100® sehr 
energisch wird. '^21) r, j Meyer erhielt das Chlorid-Anhydrid, indem er die 
Ätherverbindung desselben im Vakuum bis zum vollständigen Entweichen des 
Äthers beließ. Schmelzp. 25^. An der Luft nimmt TICI3 Wasser auf und 
geht allmählich in das Tetrahydrat über. Es ist in Alkohol und in Äther 
sehr leicht löslich. 

TICI3 löst sich in wenig Wasser zu einer sauren Lösung klar auf; ver- 
dünnt man stark, so scheidet sich ganz plötzlich Oxydhydrat in braunen 
Wolken aus; die Lösung erleidet demnach mit der Verdünnung eine weit- 
gehende hydrolytische Spaltung, die bereits bei niedriger Temperatur bemerk- 
bar ist, wie der Gang der elektrischen Leitfähigkeit bei o^ erweist 
R. J. Meycr22i) fand: 

t = oO; V3TICI3: 

V 2 4 8 16 32 64 128 

A "ilS 40,8 48;2 58;6 7412 102/7 145,7 

/< 6,0 7,4 10,4 15,6 28,5 43,0 

Wird die Lösung des Chlorids unter Zusatz von Salpetersäure mit einer 
verdünnten Lösung von Silbernitrat tropfenweise unter Erwärmen versetzt, 
so geht ein Teil des gefällten Chlorsilbers wieder in Lösung, indem sich 
wahrscheinlich Komplexe zwischen Thallinitrat und Chlorsilber bilden. Tat- 
sächlich vermag eine saure Lösung von T1(N03)3 '3^iO beträchtliche Mengen 
AgCl aufzulösen. '^*^) 

b) Tetrahydrat, TlCl, .4H2O. Zur Darstellung wird eine Suspension 
von Thallochlorid in Wasser mit Chlorgas behandelt, bis alles in Lösung 
gegangen ist; die unterhalb 60» unter zeitweiligem Einleiten von Chlor 
bis zur Sirupkonsistenz eingedampfte Lösung erstarrt beim Erkalten zu einer 
Masse feiner farbloser Nadeln. Bei langsamer Verdunstung der Lösung 
bilden sich große sechsseitige Tafeln. Schmelzp. 36 — 370 nach Thomas^*^)^ 
43—45^ nach R. J. Meyer.^'^i) Das Tetrahydrat ist an trockener Luft be- 
ständig, in feuchter Luft zerfließt es. (Über den Gang der Entwässerung 
siehe beim Anhydrid.) Bei ij^ lösen sich 86,2 Teile des Hydrats in 100 T. 
Wasser; für die bei 17^ gesättigte Lösung ist D=i,85. 

c) Monohydrat, TlCl^.HjO. Durch Entwässerung des Tetrahydrats 
bei 550 oder langsamer bei gewöhnlicher Temperatur im Vakuum über 
Schwefelsäure bildet sich das Monohydrat, welches zuerst von Werther <^) 
aus wässriger Lösung unter nicht genau definierten Bedingungen erhalten 
wurde.2-') 

Aus den Lösungen von TICI3 oder seiner Hydrate in Alkohol oder 
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Äther scheiden sich beim Verdunsten des Lösungsmittels, wenn man den 
Zutritt von Feuchtigkeit möglichst ausschließt, die Verbindungen TICI3 • C2H6O 
und TlCl, -(021^5)20 in großen Kristallen aus; die Ätherverbindung gibt im 
Vakuum Äther ab und geht allmählich in TICI3 über.221, 249, 241) 

Thallichlorwasserstoffsäure, TICI3 • HCl • 3H2O. Dampft man eine 
wässrige Lösung von TICI3 unter Zusatz von 1 Mol HCl und unter dauern- 
dem Einleiten von Chlorgas ein und verdunstet zuletzt im Vakuum über 
Schwefelsäure, so scheidet sich ein Brei haarfeiner Nadeln ab, die an der 
Luft schnell zerfließen. In trockner Atmosphäre ist die Säure sehr beständig. 
Beim Erhitzen tritt Reduktion unter Abgabe von HCl und Cl ein. Diese 
Thallichlorwasserstoffsäure entspricht in ihrer Zusammensetzung der Qold- 
chlorwasserstoffsäure AUCI3 • HCl • 3H2O, unterscheidet sich von dieser jedoch 
dadurch, daß in ihrer wässrigen Lösung keine komplexen Anionen TICI4' 
beständig sind, da bei der Neutralisation mit Kalilauge das Doppelsalz 
TICI3 • 2KCI • H2O auskristallisiert, während Aurichlorwasserstoffsäure unter 
gleichen Bedingungen Komplexe vom Typus R-AuCl4' liefert.22t) 

Thallichlorid -Ammoniak, TICI3 • 3NH3, fällt nach Willm^^) aus 
einer alkoholischen Lösung von TICI3 durch Ammoniakgas aus und bildet 
sich auch bei Einwirkung von Ammoniakgas auf das trockene Chlorid; an- 
geblich wird es auch aus einer stark chlorammoniumhaltigen wässrigen Lösung 
des Chlorids durch Zusatz von Ammoniak erhalten. Die Verbindung bildet 
einen weißen, kristallinischen Niederschlag. 

Thallibromidy TlBr3.4H20. Die Lösung von Thallobromür in Brom 
hinterläßt beim Eindunsten einen Sirup, der zu schwach gelben Nadeln 
erstarrt.239) R.J. Meyer 22t) erhielt, indem er im Vakuum verdunstete und einen 
Überschuß von Brom anwandte, das Monohydrat TlBr3 • H2O. Das Bromid 
ist viel unbeständiger als das Chlorid; es geht spontan unter Bromverlust in 
den Komplex TlBr3 . TlBr über (Typus TIX2). Es steht dies im Einklang mit 
der von Abegg und Spencer^?») konstatierten erheblichen Neigung des 
Bromions mit Thalliionen Komplexe zu bilden, die ihren Ausdruck in dem 
starken Potentialabfall findet, den eine Tl-7T1--Lösung bei Zusatz von Brom- 
ion erfährt In dieser Beziehung steht das Brom in der Reihe der komplex- 
bildenden Anionen zwischen dem Oxalat- und dem Nitrition. — (S. die Tabelle 
im allgemeinen Teil.) 

Thallichlorobromide. Diese gemischten Thallihalogenide sind von 
Thomas*^^^' 252) dargestellt worden. Sie werden erhalten durch gemäßigte Einwir- 
kung von Chlor auf Thallobromid bezw. von Brom auf Thallochlorid bis zur 
Lösung und Verdunsten; sie haben die Zusammensetzung TlClBr2-4H20 
und TlBrClj •4H2O. Sie vermögen Chlor- und Bromwasserstoffsäure zu 
fixieren und die Säuren 

TlClBr2 . HCl . H2O, TlClBr2 • HBr • H2O, TlBrClj • HCl • H2O 
zu bilden, die Thomas nur im flüssigen Zustande erhalten konnte. Die 
Chlorobromide sind sehr zersetzlich und gehen spontan unter Verlust von 
Chlor und Brom in Reduktionsprodukte vom Typus TIX2 über. (Siehe diese.) 

Thallijodidy TIJ3. Die schwarze Fällung, die Kaliumjodid in einer 
wässrigen Thallilösung erzeugt, verhält sich wie ein Gemisch von TIJ und 
Jod, da man ihr das Jod durch Lösungsmittel entziehen kann. Nickles*^) 
erhielt das Trijodid durch Einwirkung von ätherischer Jodlösung auf Thallo- 
jodid in schwarzen rhombischen Prismen. Wells und Penfield^^^j wandten 
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alkoholische Jodlösung an. Die schwarzen Kristalle sind rhombisch und 
isomorph mit den rhombischen Alkali-Trihalogeniden: 

RbJ3 a : b : c = 0,6858 : l : 1,1234 

Csjg a : b : C = 0,6824 : 1 : 1,1051 

TIJ3 a : b : c = 0,6828 : 1 : 1,1217. 
Thallijodid gibt an der Luft und beim Erhitzen leicht 2 Atome Jod ab; 
es ist nicht merklich löslich in Äther und Alkohol. Über seine Existenz- 
bedingungen und seine Konstitution geben neuere Untersuchungen von Abegg 
und Maitland280a) (s. bei Thallo-Thalli-Jodid S. 439) Auskunft. 

Komplexe der Thallihalogenide mit einwertigem Thallium. 
Die ausgesprochene Neigung der Halogenionen zur Komplexbildung prägt 
sich besonders charakteristisch in der Wechselwirkung mit den schwach 
elektroaffinen Tl--Ionen aus, die zu Komplexen von großer Mannigfaltigkeit 
der Zusammensetzung führt; unter ihnen verdienen die Verbindungen, in 
denen Tl- als Kation fungiert — also die Thalli-Thallohalogenide — wegen 
der Unbeständigkeit ihres Moleküls und ihrer daraus folgenden Umwandlungs- 
fähigkeit ein besonderes Interesse. 

Thallo-Thallihaloide. 

Thallo-Thallichloride. a) Typus TIjX^ .TICI3 .3TICI. Lamy2) erhielt 
durch Lösen von metallischem Thallium, Crookes und Church^®) durch 
Lösen von TlCl in Königswasser und Umkristallisieren aus angesäuertem 
Wasser zuerst die gelben, jodbleiähnlichen Kristalle dieser Verbindung. Es 
ist aber zweifelhaft, ob man auf diesem Wege stets Kristalle der obigen 
Zusammensetzung erhält Werther^^) gewann in der Zusammensetzung 
sehr variierende Komplexe von TICI3 und TlCl, die alle dieselbe 
typische Kristallform besaßen und nur in der Färbung sich insofern 
unterschieden, als die chlorürreichen dunkler gelb waren als die chlorür- 
ärmeren. Er führt die Verbindungen TICI3 •3TICI; 4T1C13-3T1C1 und 
15TICI3 .TICl an. Nach R. J. Meyer22i) kristallisiert TICI3 mit TlCl in zahl- 
reichen Verhältnissen zusammen (1 Mol TICI3 vermag sich aber nicht mit 
mehr als 3 Mol TlCl zu vereinigen). Die Verbindung T1C13-3T1C1 erhält 
man daher stets, wenn man TlCI in eine siedende, wässrige Lösung von TICI3 
bis zur Sättigung einträgt, wenn man Thallochlorid bei Gegenwart von Wasser 
gemäßigt mit Chlorgas behandelt, die so gebildete gelbe Masse aus salzsäure- 
haltigem Wasser umkristallisiert, wenn man Thallichloridlösung durch 
schwächere Reduktionsmittel, wie Oxalsäure oder Hydroperoxyd partiell redu- 
ziert usw. Die Verbindung kristallisiert in flimmernden, gelben, hexagonalen 
Blättchen vom spez. Gew. 5,9 nach Lamy.^) Die verdünnte wässrige Lösung 
ist farblos, daher wohl zum größeren Teil in die Komponenten TICI3 und TlCl 
gespalten. Die von Abegg und Spencer ausgeführten Potentialmessungen an 
gemischten Lösungen von Tl"*- und Tl*-Chlorid, sowie an der Lösung des 
Doppelsalzes selbst zeigen, daß mit steigender Verdünnung eine Spaltung des 
Komplexes TlClg'" in Tl- und Cl' stattfindet, da die abgespaltenen Tl--Ionen 
das Oxydationspotential erhöhen. Die Löslichkeit von T1C13-3T1CI wurde 
von Abegg und Spencer bei 25 ^ zu 0,00333 Mol gefunden. Ältere Be- 
stimmungen differieren untereinander sehr erheblich, ein Zeichen dafür, daß 
dieselben sich auf Komplexe verschiedener Zusammensetzung beziehen.^» ^®' **) 
Der Chlordissoziationsdruck im Komplex T1C13-3T1C1 ist nach den Berech- 
nungen von Abegg und Spencer von der Größenordnung lo-^o^ also sehr 
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klein, womit die Tatsache im Einklang steht, daß durch weitere Chlorierung 
sehr leicht TICI3 erhalten wird. 

b) Typus TlXj — TICI3 -TlCl. Diese Verbindung erhielt Lamy^) durch 
Erhitzen von Tl oder TlCl im langsamen Chlorstrome bei einer Temperatur, 
bei der das Produkt dünnflüssig bleibt, als blaßgelbe, wenig zerfließliche 
Masse, die sich beim Erhitzen in TlClg-sTlCl und TICI3 umwandelt 

Thallo-Thallibrottiide. Entsprechend den beiden Thalli-Thallochloriden 
lassen sich die beiden Bromide TlBr^-sTlBr und TlBrg-TlBr erhalten; 
ersteres gewinnt man am einfachsten durch Fällung einer T1-T1-- Lösung mit 
Kaliumbromid, ferner durch Lösen von TlBr in einer Lösung von TlBrj, 
schließlich durch Zersetzen von TlBrj • TlBr mit Wasser. TlBrj . 3 TlBr bildet 
rote, goldglänzende hexagonale Blättchen, die in Wasser ziemlich schwer löslich 
sind. Die wässrige verdünnte Lösung ist farblos; beim Umkristallisieren scheidet 
sich leicht TlBr ab. — Die Verbindung TlBrg-TlBr entsteht, wenn man eine 
Bromidlösung über Schwefelsäure eindunsten läßt, wobei das zuerst ausge- 
schiedene Tribromid unter Bromverlust in TlBr3 • TlBr übergeht : 2TlBr3 
= TlBr3 •TlBr+ Brj. Bei der Bromierung des Thallobromids in Gegenwart 
organischer Lösungsmittel bildet sich die Verbindung direkt; sie kristallisiert 
in langen gelben Nadeln.*^, 221, 245) pje Zersetzung mit Wasser vollzieht 
sich im Sinne der Gleichung: 3(TlBr3 •TlBr) = TlBr3 «sTlBrn- 2TlBr3. 

ThallO-ThallichlorobrOtnide.221. 222, 223, 224. 227, 228, 230, 231, 239,245) 

a) Typus TIjXj. Diese gemischten Halogenide leiten sich von den beiden 
Komplexen TICI3 «3 TlCl und TlBr3.3TlBr durch partiellen Ersatz von Chlor 
durch Brom resp. von Brom durch Chlor ab. Sie werden dargestellt durch 
gemäßigte Chlorierung von TlBr oder Bromierung von TlCl und entstehen 
auch durch Zersetzung der Thalli-Thallochlorobromide vom Typus TlXj oder 
auch durch Lösen von TlBr in TlOj, von TlCl in TlBr3. Sie kristallisieren 
in roten bis orangegelben flimmernden Blättchen. Man kennt die Verbindungen: 
Tl4Cl4Br2 = TlCl3 . 2TlBr . TlCl; Tl4Cl3Br3 =TlCl3 • 3TlBr; 

Tl4Cl2Br4 =TlBr3 . 2TICI - TlBr. 

b) Typus TlXj. Diese gemischten Verbindungen entsprechen den Kom- 
plexen TICI3 • TlCl und TlBr3 • TlBr. Sie werden wie diese erhalten, indem 
man TICl mit Brom, TlBr mit Chlor bis zur Lösung behandelt und ein- 
dunsten läßt Zwischenprodukte sind die Thallichlorobromide TlClBrj und 
TlBrClj (s. oben), die spontan Chlor und Brom verlieren: 

2TlClBr2 = TlBr, . TlCl + BrCl; 2TlBrCl2 = TICI3 • TlBr + BrQ. 
Durch Zersetzung mit Wasser gehen sie in Verbindungen vom Typus TljXj über. 

Thallo-ThalHjodid. Strecker *') und Jörgensen^*) beschreiben das 
Jodid TIJ3 • 5TIJ = Tlßjg als mikroskopische, undurchsichtige rhombische 
Tafeln. KnöseH^*) will ferner eine Verbindung TI2J3 erhalten haben. 

Nach Abegg und Maitland^soa) verläuft bei 25^ diejodierung von TIJ 
in 2 Stufen: 

Unter Lösungen, die weniger als 0,0056 fach gesättigt (=0,76.10-* 
Mol/Liter HjO) an freiem Jj sind, ist TIJ beständig; übersteigt Jj diese Konzen- 
tration, so wird TIJ in eine schwarze Verbindung TIJ3 umgewandelt; diese 
ihrerseits besteht bis zu Jj-Konzentrationen von höchstens 0,242-Sättigung 
(=»3,3.10-^ Mol J2/ Liter HjO) und wird bei höherer Jj -Konzentration in 
eine andere schwarze Verbindung TIJ3 (s. S. 437) umgewandelt 

Keine dieser Verbindungen ist in Wasser oder den gewöhnlichen orga- 
nischen Lösungsmitteln merklich löslich, dagegen spalten sie natürlich J2 ab 
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und das ist irrtümlich als ein Zeichen von Löslichkeit, z. B. von TIJ3 im 
Äther, aufgefaßt worden. 

Die Jodierung von TIJ erfolgt am schnellsten neben wässrigen Lösungen, 
die außer Jod noch Alkalijodid gelöst enthalten; sowohl Tlgjg wie TIJ3 wirken 
nämlich amphoter, einerseits als Thallo- anderseits als Thalliderivate und 
bilden in letzterer Eigenschaft mit großer Affinität komplexe Anionen der 
Formel TIJ4'. In dieser Gestalt wird eine der Alkalijodidkonzentration pro- 
portionale Menge von Jodthallium in die Lösung gezogen, aus deren Vorrat 
sich die Bodenkörper bilden, die den in der Lösung herrschenden Konzen- 
trationen an freiem J2 entsprechen; bei Verwendung von Jj-Lösungen, die 
kein Jodthallium aufnehmen, muß die Jodierung durch Diffusion von Jj in 
die feste Phase erfolgen, was erheblich langsamer geht 

Die Jodid- und Jodthallium enthaltenden wässrigen Lösungen, die über 
den verschiedenen Bodenkörpern stehen, also an ihnen gesättigt sind, weisen 
ein System gekoppelter Gleichgewichte zwischen den lonenarten Tl-, Tl-, 
TIJ4', J', J;/, den neutralen Molekeln TIJ, TIJ3, J2 und den festen Phasen TIJ, 
TIßJs, TIJ3, J2 auf. 

Durch Feststellung 1. des gelösten Jodthalliums, dessen Konzentration 
praktisch identisch mit der der Ionen TIJ4' ist, 2. der Konzentration des 
freien J2 (durch Ausschütteln mit CCI4), 3. des in Gestalt von J2, J3' und TIJ4' 
vorhandenen titrierbaren Jods und 4. des Oxydationspotentials, dessen Betrag 
gleichzeitig für das Verhältnis (J')-Ü2) ""^ (T1-):(T1-) den Maßstab bildet, 
ergeben sich die quantitativen Verhältnisse. Damach ist die Beständigkeits- 
konstante der Komplexionen 

'""(T1-).(JV~ '^^ • 

Die Konzentration (TIJ.^) ist in den Lösungen über dem Bodenkörperpaar TIJ, 
Tljg nur etwa das 0,03 fache der mit TIJ3 gesättigten Lösungen, dagegen 
enthält eine an TIJ.^ und J2 gesättigte Lösung von (TIJ) noch 0,22 fache 
Sättigung; darnach ist also TIJ.^ wesentlich als Thalloderivat des einwertigen 
Trijodions J2-J', analog den Alkalitrijodiden, aufzufassen, was auch mit seiner 
Isomorphie im Einklang steht. Die beiden tautomeren Formen Tl-Q.^)' und 
T\'"Q\f nach denen TIJ3 reagiert, unterscheiden sich offenbar dadurch, daß 
in ersterer J.^ von Valenzen des Jodions, in letzterer von denen des Tl ge- 
bunden wird. In der Schwerlöslichkeit dokumentiert sich die Thallonatur, in 
der Komplexionenbildung die Thallinatur dieser interessanten Verbindung. 

Thallo-Thalficyanid, TlCy-TlCy.,. Bei Versuchen, Thallicyanid dar- 
zustellen, erhält man stets den Komplex TICy • TlCy3. Beim Auflösen von TUO^ 
in mäßig konzentrierter Blausäure entweichen nachFronmüller ^7, ^i^)Cyangas, 
Kohlensäure und Ammoniak. Beim Verdunsten der Lösung über Schwefelsäure 
erhält man weiße, stark glänzende, rhombische Kristalle. 100 T. Wasser lösen: 

qo 12^ 300 

^»75 15,29 27,3rg' 

Die Lösung dieses Salzes wird durch Ammoniak in der Kälte nicht 
gefällt, ein Zeichen für die Bildung stark komplexer Thallicyanionen. Kali- 
lauge fällt dagegen sofort braunes Thallihydroxyd aus. Nach einigem Stehen 
wird die Lösung schwach alkalisch durch hydrolytische Spaltung. Offenbar 
ist das Cyanid als binärer Komplex Tl-(TlCy4)' aufzufassen, wofür auch die 
Äquivalent-Leitfähigkeit bei 25^ spricht. Goldschmidt^ai erhielt fol- 
gende Werte: 
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A 89,27 93,97 96,12 103,6 103,7 

-^512—32 =^ M»43* 

Die Werte sind durch schwache Hydrolyse ein wenig beeinflußt 

Komplexe der Thallihalogenide mit anderen Metallen. 

Thallichloride. Ammonium-Thallichlorid. a) Wasserfrei: 
TICI3 • 3NH4CI, kristallisiert aus einer Lösung von TI2O3 und NH4CI in konzen- 
trierter HCl. Beim Eindampfen ist, um Reduktion des Chlorids zu vermeiden, 
Chlor einzuleiten. Silberglänzende, anscheinend hexagonale Blättchen. Bei 
längerem Aufbewahren erleidet das Doppelsalz teilweise Reduktion unter Gelb- 
färbung (Neumann 1^7), R. J. Meyer22i)). Willm erhielt aus der Lösung 
von TICI3.3NH3 in HCl reguläre Kristalle, angeblich von TICI3 .3NH4CI; 
dieselben enthalten jedoch, wie die mitgeteilte Analyse erkennen läßt, noch 
Wasser. ^2) 

b) Wasserhaltig: TICI3 • 3NH4CI • 2H2O. Aus der TICI3 -Ätherverbindung 
erhielt Nickles^3) niitNH4Cl farblose, angeblich rhombische Tafeln, die sich 
im Sonnenlichte gelb färben. Bei 100® entweicht das Wasser. Rammeisberg 
erhielt dasselbe Doppelsalz beim Verdunsten einer mit NH4CI versetzten 
Lösung von TI2O3 in HCl; er sowohl wie Neumann erkannten es jedoch 
als dem tetragonalen System angehörig.^^j 

Kalium-Thallichlorid. a) TICI3 •2KC1-2H20 kristallisiert aus der 
mit KOH neutralisierten Lösung von TICI3 • HCl • 3H2O oder aus einer 
Lösung von TICI3 und einem Mol KCl beim Eindampfen in glänzenden, 
monoklinen, in Wasser leicht löslichen Tafeln (R.J. Meyer 22 1)). Rammels- 
bergö2) erhielt dasselbe Salz, jedoch mit 3 Mol HjO, aus der Mutterlauge 
von TICI3 •3KCI-3H.20; seine Analysen stimmen aber nur ungenügend mit 
den berechneten Zahlen. TICI3 • 2KCI • 2H2O verliert im Exsikkator oder beim 
Erhitzen auf 50^ bis 60^ leicht 1 Mol HjO. Bei weitergehender Entwässerung 
tritt gleichzeitig Reduktion unter Chlorabgabe ein. 

b) TICI3 •3KCI-2H20. Dieses Doppelsalz bildet sich, wenn TICI3- 
Lösungen mit 3 Mol oder einem Überschuß von KCl versetzt werden, sowohl 
in wässriger, wie in konzentrierter, salzsaurer Lösung. Tetragonale, in Wasser 
leicht lösliche Kristalle. Sie verlieren im Exsikkator oder beim Erhitzen auf 
50® bis 60® leicht beide Moleküle Wasser und gehen in das wasserfreie Salz 
über, welches sich bei weiterem Erhitzen reduziert (Neumann, Rammels- 
berg, R. J. Meyer). Nach Fock*^^) jst das Doppelsalz hexagonal kristalli- 
siert und isomorph mit Indium-Kaliumchlorid, was von Wyrouboff ^'*) be- 
stritten wird (vergl. auch Ni ekles 4^)). 

Lithium-Thallichlorid, TICI3 • 3LiCl • 8H2O, beschreibt Pratt207) 
als sehr leicht lösliche, zerfließliche Kristalle. 

Natrium-Thallichlorid, TICI3 •3NaCl • 12H2O, ist nach Pratt eben- 
falls sehr leicht löslich. 

Rubidum-Thallichlorid. a) TICI3 •3RbCl erhielt Neumann^*^ durch 
Lösen von TI2O3 und RbCl in konzentrierter HCl und Eindampfen unter 
Einleiten von Chlor. 

b) TICI3 •2RbCl-H20 wird nach Pratt gewonnen durch Zufügen von 
1,25 bis 18 g RbCl zu einer ziemlich konzentrierten Lösung von 30 g 
TICI3. Das Salz kann aus Wasser umkristallisiert werden und kristallisiert 
rhombisch. 
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c) TICI3 • sRbCl • HjO gewann ebenfalls Pra tt durch Mischen einer Lösung 
von 1,5 bis 25 g TICI3 mit einer solchen von 40 g RbCl. Das Salz ist in 
Wasser leicht löslich, die Lösung scheidet aber beim Umkristallisieren das 
Doppelsalz TICI3 -2 RbCl-HjO ab. Dünne Blättchen, wahrscheinlich des mono- 
klinen Systems. Godef f roy ^32) beschreibt ein Doppelsalz TICI3 • 3RbCl • 2HjO 
als große, quadratische, an der Luft verwitternde Kristalle. 

Cäsium-Thalli Chloride (Pratt207)^ Godeffroy^^^)). a) Tia3.2CsCl 
entsteht, wenn 5 bis 8 g TICI3 zu einer ziemlich konzentrierten Lösung von 
100 g CsCl zugefügt werden. Nach Pratt ist das Salz von blaßgrüner (?) 
Färbung. Seine Analysen ergeben noch einen geringen Wassergehalt 

b) 2TlCl3-3CsCl wird als schwerer, weißer Niederschlag erhalten, wenn 
man 5 bis 29 g CsCl zu einer Lösung von 40 g TICI3 fügt Aus heißem 
Wasser erhält man hexagonale Prismen; aus einer Lösung von 30 g CsCl 
und 50 g TICI3 kristallisiert dasselbe Salz, aber in hexagonalen Tafeln. 

c) TICI3 • 2 CsCl • HjO bildet sich, wenn 8 bis 1 5 g TICI3 zu einer verdünnten 
Lösung von 100 g CsCl gegeben werden. Es ist in heißem Wasser leicht 
löslich; beim Umkristallisieren erhält man aber, ebenso wie beim Umkristalli- 
sieren des wasserfreien Salzes, das Doppelsalz 2TICI3 -3 CsCl. — Godeffroy^'^j 
beschreibt dasselbe Salz mit 2 Mol Kristallwasser. 

d) TICI3 •3CsCl-H20 wird als weißer Niederschlag erhalten, wenn man 
o»25 g TICI3 zu einer Lösung von 50 g CsCl fügt Aus der warmen Lösung 
kristallisiert es in haarfeinen Kristallen. 

Beryllium-Thallichlorid, 2TICI3 -BeClj, aus BeClj, TI2O3 und HCl 
von Neu mann erhalten. 

Kupfer-Thallichlorid, 2TICI3 -CuClj erhielt Willm durch Verdunsten 
der gemischten Lösungen der Komponenten. 

Thallibromlde. Thalli-Ammoniumbromid, TIBr3 .NH4Br.4H20 
und TlBr.NH4Br.2H2O. Nickles") erhielt aus der Verbindung von TlBr, 
mit Äther durch Lösen in einer NH4Br- Lösung diese beiden Salze, von denen 
das erstere in gelben, verwitternden Nadeln, das zweite in rhombischen Tafeln 
kristallisiert Beide schmelzen in ihrem Kristallwasser unter 100^. Willm*^) 
erhielt aus wässriger Lösung von TlBr3 dasselbe Doppelsalz mit 5 Mol 
Wasser, die im Vakuum leicht abgegeben wurden. 

Kalium-Thallibromide. a) TlBr3 .KBr.2H20, zuerst von Nickles 
beschrieben, kristallisiert rhombisch und ist isomorph mit dem entsprechenden 
Ammoniumsalz. Eine Entwässerung des Salzes ist nach R. J. Meyer^^ij nj^ht 
möglich, ohne daß zugleich Reduktion erfolgt. Letztere tritt auch beim Liegen 
der Kristalle an der Luft auf. 

b) 2TlBr3.3KBr.3H2O erhielt Rammelsberg^s) aus TlBr, Br, Wasser 
und KBr in gelblichen, wahrscheinlich regulären Kristallen, doch erscheint es 
zweifelhaft, ob dieselben nicht als identisch mit TlBr3 -KBr- 2 HjO anzusehen 
sind.'^'^i) 

Rubidium-Thallibromide. a) TlBr3 -RbBr.HjO entsteht beim Zusatz 
einer Lösung von 3 bis 24 g RbBr zu 40 g TlBr3 in regulären, blaßgelben 
Kristallen, die sich aus Wasser unverändert Umkristallisieren lassen. '^^^"^ 

b) TlBr3 . 3RbBr. H2O wird erhalten, wenn man 1,5 bis 24 g TlBrj zu 
einer sehr konzentrierten Lösung von 50 g RbBr gibt Goldgelbe, tetragonale, 
in Wasser sehr leicht lösliche Kristalle; gehen beim Umkristallisieren in 
TlBr, RbBr. H2O über (Pratt). 

Cäsium-Thallibromide. a) TlBra-CsBr erhielt Pratt durch Ver- 
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setzen einer Lösung von 40 g CsBrg mit 2 bis 10 g TlBr in regulären 
' Würfeln. 

b) 2TlBr.j • sCsBr bildet gelblich-rote Kristalle und entsteht beim Zusätze 
von 1 bis 15 g TlBrj zu einer Lösung von 50 g CsBr. Das Salz ist luft- 
beständig und kristallisiert aus Wasser unverändert wieder aus; es entsteht 
auch durch Verdampfen einer Lösung des Salzes TlBrg • CsBr. 

Thallijodide. Ammonium -Thallijodid, TlJj-NHJ, beschreibt 
Nickl^s*^) ohne Angabe der Darstellung. Verliert in Berührung mit Wasser 
und beim Erhitzen Jod. Rote, rhombische Tafeln. 

Kalium-Thallijodid,TlJ3.KJ erhielten Willm*2) U.Johnson 123) durch 
Verdampfen einer alkoholischen Lösung von TIJ, Jod und Jodkalium in fast 
schwarzen, im durchscheinenden Lichte granatroten, großen Kristallen; beim 
Erhitzen und in Berührung mit Wasser zerfällt die Verbindung in TIJ, J2 und 
I^. Rammelsberg^^) ^^\\\ aus TIJ, Jod und KJ bei Gegenwart von Wasser 
ein Doppelsalz der Zusammensetzung 2TIJ3 -3^1 • 3H2O in regulären, 
glänzenden, schwarzen Oktaedern erhalten haben. 

Cäsium-Thallijodid,TlJ3 -CsJ erhielt Pratt^o?) aus alkoholischer Lösung 
von TIJ3 und CsJ in regulären, hochroten Kristallen, die ihren Glanz an der 
Luft langsam verlieren und durch Wasser langsam zersetzt werden. 

Rubidum-Thallijodid, TlJ3.RbJ, ist dem Cs-Salz vollkommen ähnlich. 

Kupfer-Thallijodid-Ammoniak, 2TIJ3 -Cujj •4NH3 kristallisiert nach 
Jörgensen^i) beim Zusatz einer schwach mit NH3 übersättigten Lösung von 
TIJ in mit Jod versetzter Jodwasserstoffsäure zu einer ziemlich verdünnten, 
schwach erwärmten Lösung von Kupfersulfat-Ammoniak in glänzenden, braun- 
roten Nadeln aus. Es löst sich in Alkohol mit grüngelber Farbe und wird 
bei 120^ in TIJ, Jj und Cujj zersetzt. 

Komplexe der Thallihalogenide mit organischen Basen. Mit 
organischen Basen bilden die Thallihalogenide zahlreiche, meist schwer lös- 
liche, gut kristallisierte Komplexe, die von R. J. Meyer 221, 237) und von 
Renz236, 248) dargestellt worden sind. So wurden Doppelchloride mit Pyridin, 
Chinolin, Piperidin, Anilin, Äthylamin und Diäthylamin, j9-Naphtylamin, 
Camphylamin und mit Alkaloiden erhalten, ebenso Doppelbromide und 
Doppeljodide. In einigen Fällen wirkt TICI3 auf organische Basen oxydierend 
ein und liefert komplizierte Farbstoffe, so bei der Einwirkung auf Anilin und 
Dimethylamin. 

Thallihydroxyd. EinThalliorthohydrat, Tl(OH)3, beschriebCarnegie^^S); 
es soll durch längeres Schmelzen von TI2O3 mit Ätzkali nach dem Auslaugen 
mit Wasser kristallinisch zurückbleiben und bei 340^ noch kein Wasser ab- 
geben. Da das Hydrat T1203-H20 schon bei 100^ völlig entwässert wird, 
so dürfte die Angabe von Carnegie irrtümlich sein. Nach Marshall 229J 
haben auch die braunen Niederschläge, die bei der hydrolytischen Spaltung 
der Thallisalze ausfallen, die Zusammensetzung Tl(OH)3. Das Hydrat 
TI2O3 • H2O bildet sich bei der Fällung der Thallisalze mit Ammoniak als 
rotbrauner, voluminöser Niederschlag, etwa von der Farbe des Ferrihydroxyds. 
Das Hydrat bildet sich auch nach Schönbein ^3) bei der Einwirkung von 
Ozon auf Thallium oder auf eine Lösung von Thallohydroxyd, femer nach 
Willm und Strecker*^) durch Chlorierung einer alkalischen Lösung von 
Thallochlorid. Die anodische Oxydation neutraler oder alkalischer Lösungen 
von Thallosalzen führt ebenfalls zur Bildung von TI2O3 -HjO.^». '^*» ^'3) 
Nach M. Böse 272) findet die Ausscheidung von Hydroxyd bei der Elektro- 
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lyse in Nitratlösung bei 1,81, in Sulfatlösungen bei 2,27 Volt infolge hydro- 
lytischer Zersetzung des gebildeten Thallisalzes statt Ober die Entwässerung 
lauten die älteren Angaben verschieden J» 2. n, 53, 56) Obereinstimmung herrscht 
darin, daß das Hydroxyd bei no — 120^ völlig dehydratisiert ist. Bei dieser 
Temperatur findet jedoch schon eine geringe Reduktion des gebildeten TljO;^ 
statt. Der hierdurch bedingte Gewichtsverlust kann aber durch Aufnahme 
von CO2 aus der Luft kompensiert werden. R. J. Meyer 22 1) stellte fest, daß 
das gefällte Thallihydroxyd sich bereits beim Kochen in der Fällungsflüssig- 
keit vollständig dehydratisiert, sich also wie Kupferhydroxyd verhält. Trocknet 
man bei 70^, so findet nur eine sehr geringe Reduktion statt Frisch gefälltes 
Hydroxyd ist in der Kälte in Säuren leicht löslich, getrocknetes erleidet bei 
der Lösung partielle Reduktion. Für das frisch hydrolytisch abgeschiedene 
Hydroxyd ergibt die Hydrolysenkonstante (s. S. 41 5, 416) das Löslichkeits- 
produkt (T1-) • (OH') •^= 10-53 und die molare Löslichkeit = io-i8»ß (Abegg 
und Spencer2'3)). 

Thallioxydy TljO.^. Schmelzendes Thallium vereinigt sich mit Sauerstoff 
unter Feuererscheinung zu Tl^O.^. Man erhält dasselbe ferner durch Entwässerung 
des Hydroxyds (s. Thallihydroxyd). Bei der Elektrolyse von Thallosalzen in 
neutraler wässriger Lösung zwischen Platinelektroden fand M. Böse 2^2) in 
Nitratlösung zwei anodische Zersetzungspunkte bei 1,08 und bei 1,428 Volt, 
in Sulfatlösung wurde nur der letztere beobachtet; der niedrigere Punkt ent- 
spricht vielleicht einem intermediären Oxyd. Wie Heiberg256) zeigte, kann 
man TI2O3 aus Thallolösungen quantitativ auf der Anode niederschlagen. 
(Vgl. die Kapitel über die Oxydation der Thallolösungen sowie das über Er- 
kennung und Bestimmung des Thalliums.) Im kristallisierten Zustande gewinnt 
man es nach Lepierre und Lachäud^'^) durch Zersetzung des Nitrats oder 
Chromats mit der fünf- bis sechsfachen Menge Atzkali bei Rotglut, einfacher 
noch nach Thomas 26-») durch Erhitzen des Nitrats. TI2O3 ist in amorpher 
Form ein dunkelbraunes bis schwarzes Pulver, kristallisiert bildet es schwarze, 
hexagonale Blättchen, deren spez. Gew. bei 0^ Lepierre und Lachaud zu 
5,56 angeben, während Thomas 9,95—9,99 fand. Rabe2«ob) erhielt durch 
Oxydation alkalischer Tl"-Lösungen mit HjOj bei gewöhnlicher Temperatur 
braunes, fein kristallinisches, fast wasserfreies TI2O3 in nahezu quantitativer 
Ausbeute, während sich bei erhöhter Temperatur ein schwarzes Oxyd bildete, 
das sich jedoch von dem braunen hinsichtlich Zusammensetzung und Wasser- 
gehalt nicht merklich unterschied. Spez. Gew. des braunen TljOj bei 
21^:9,65, des schwarzen bei 22^^:10,19. Darnach ist vielleicht für das 
letztere ein höheres Molekulargewicht anzunehmen. Schmelzpunkt nach 
Carnelley und O'Shea^**) 759V) Die Zersetzung in TljO und Sauerstoff 
erfolgt vollständig bei Rotglut, beginnt aber schon unter 100^. (Siehe bei 
Thallihydroxyd.) Wasserstoff reduziert in der Glühhitze zu TljO und Tl*^), 
Magnesium nach Winkier zu TljO.*"^) Von Chlorwasserstoffsäure wird 
TljO;, in der Wärme unter Cl-Entwicklung reduziert, Schwefelsäure löst es in 
der Kälte kaum, in der Wärme wird es unter Sauerstoffentwicklung reduziert 
Mit Schwefel oder Antimonpentasulfid gemengt, explodiert es nach Böttger 
durch Reibung.8^) 

Thalllperoxyd. Ein Peroxyd des Thalliums ist nicht bekannt Die 
Violettfärbung, die beim Einleiten von Chlor in eine Suspension von TljO^ 

*) Dieser Punkt ist zweifellos nicht der Schmelzpunkt von TI2O3, sondern wahr- 
scheinlich der von TI2O. 
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in Kalilauge zuweilen auftritt, rührt nicht, wie Carstanjen^^) und Piccini »^4) 
meinten, von der Bildung einer »Thalliumsäure« her, sondern sie erklärt sich 
durch Beimengung von Mangan, i^^j 

Wyrouboff beobachtete bei lange andauernder Einwirkung von Wasser 
auf metallisches Thallium die Bildung eines kristallisierten Oxyds 2TI2O3 • STljO. 

Thallisulfide. a) TI2S3. Bei der Fällung von Thallisalzen mit Schwefel- 
wasserstoff oder Schwefelammonium entsteht ein Gemisch von TIjS und 
Schwefel. Nach Carstanjen^*) schmilzt man Thallium mit überschüssigem 
Schwefel zusammen und verdampft den Überschuß bei Luftabschluß. Man 
erhält so eine amorphe, weiche schwarze Masse, die sich in warmer Schwefel- 
säure ohne Schwefelabscheidung löst. 

b) TI2S5. Durch Behandeln von Thallochlorid mit einer gesättigten 
Lösung von Ammoniumpolysulfid erhielten K. A. Hofmann und Höcht- 
len334) kleine, glänzende, schwarze Prismen der Zusammensetzung TljS^. 

c) Thallo-Thallisulfide. Diese Komplexe bilden sich durch Fällung 
der gemischten Lösungen von Thalli- und Thallosalzen mit Schwefelammonium, 
auch durch Zusammenschmelzen von Thallium mit 1 bis 3 Atomen Schwefel 
oder auch durch Zusammenschmelzen von Thalli- und Thallosulfid. Car- 
stanjen^s) erhielt so die Verbindungen T12S3.T12S und 3TI2S3 .5TI2S; aus 
der Schmelze erstarren sie in langen schwarzen Nadeln. Auf analoge Weise 
erhält man ein Thalli-Thalloselenid. Außerdem beschreibt Schneider *<^^) 
eine Verbindung 2Tl2S3-Tl2S, die durch Schmelzen von TI2SO4 mit Soda 
und Schwefel erhalten wurde. 

Kallumthallisulfid, TI2S3.K2S wird nach Schneider und Preiß^^) 
sowie nach Schneider ^ö*) beim Zusammenschmelzen von 1 Teil TI2SO4 
mit 6 Teilen K2CO3 und 6 Teilen Schwefel in Form eines dunkelroten 
Kristallpulvers erhalten. Spezifisches Gewicht 4,263. Während die Einwir- 
kung von Wasserstoff in der Hitze nach Sehn ei der lo^ i*«) nur zu TljS führt, 
konnten Krüß und Solereder^**) eine fast vollständige Reduktion zu me- 
tallischem Thallium konstatieren. 

Thallisulfate. Charakteristisch für die Thallisulfate ist ihre außer- 
ordentliche Empfindlichkeit gegen Wasser; sie werden schon beim Verweilen 
an feuchter Luft in kürzester Zeit unter Abscheidung von braunem Hydroxyd 
zersetzt; man kann sie daher nur aus schwefelsaurer Lösung gewinnen. 

a) Tl2(S04)3. Beim Abdampfen einer Lösung von Thallihydroxyd in ver- 
dünnter Schwefelsäure will Strecker *3) das neutrale Sulfat Tl2(S04)3 •7H2O 
in dünnen farblosen Blättchen erhalten haben. Marshall«*»» **<^) und 
R. J. Meyer und Goldschmidt^s^) konnten jedoch auf diese Weise kein 
neutrales Salz gewinnen. Dasselbe wurde bisher in wasserfreiem Zustande 
nur durch Erhitzen der Hydrosulfate auf 220^ dargestellt. 

b) Basische Sulfate. Aus einer heiß bereiteten Lösung des Oxyd- 
hydrats in »mäßig konzentrierter« Schwefelsäure kristallisierten nachWillm*^) 
die beiden basischen Sulfate T1(0H)(S04) • 2H2O und T1(0H)(S04) • H2O, 
ersteres in feinen Nadeln, letzteres amorph. Dasselbe Resultat erhielt Marshall. 

c) Hydrosulfate, Thallischwefelsäure, HT1(S04)2 • 4H2O, kristalli- 
siert aus einer schwach schwefelsauren Lösung von TI2O3 nach R. J. Meyer 
und Goldschmidt254) als Hauptprodukt 

Aus diesen Angaben erhellt, daß die Qleichgewichtsverhältnisse in Thalli- 
sulfatlösungen noch ungenügend studiert sind. Offenbar hängt es von der 
Temperatur- und den Konzentrationsverhältnissen ab, ob vorzugsweise ein 
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Produkt der hydrolytischen Spaltung (basisches Sulfat) entsteht oder ob die 
Tendenz zur Komplexbildung (Thallischwefelsäure) überwiegt: 

T1(0H)(S04) + H2SO4 ^^—7 HT1(S04)2 + H2O. 

Thallo-Thallisulfate. Willm erhielt zuerst aus der Lösung von TI2O3 
in Schwefelsäure als Nebenprodukt ein partiell reduziertes Sulfat der an- 
geblichen Zusammensetzung 3TI2O3 • 2TI2O • 12SO3 * 25H2O. Kontrolliert 
man aber die Berechnung der Formel nach den von Willm angegebenen 
Analysenresultaten, so ergibt sich, daß sich mit ihnen viel besser die Formel 
3TI2O3 . 2TI2O . 1 iSOh • 22H2O = 3Tl2(S04)3 . 2TI2SO4 • 22H2O deckt, oder: 
Tl,o(S04),i •22H2O. Ben Tl 58,42, SO4 30,24, H2O 11,34. 
Qef. von Willm Tl 58,34, SO4 30,07, H2O 11,59. 

Den Weg der direkten synthetischen Darstellung durch Mischen der 
Lösungen von Thalli- und Thallosulfat beschritt Lepsius^82). er erhielt die 
Verbindung Tl2(S04)3 •TI2SO4 in regulären Kristallen und bezeichnet sie des- 
halb als „wasserfreien Thalliumalaun «. Auch R. J. Meyer und Gold- 
schmidt gewannen Kristalle der bezeichneten Zusammensetzung durch 
Mischen molekularer Mengen des Oxyd- und des Oxydulsulfats, konnten 
aber ebensowenig wie Marshall reguläre Formen beobachten- Die Verbin- 
dung schließt sich offenbar den Alkalidoppelsulfaten R*2S04 •Tl2(S04)3 an und 
leitet sich wie jene von der Thallischwefelsäure HT1(S04)2 ab, deren Thallosalz 
sie darstellt. Thallisulfat vermag aber noch in zahlreichen anderen Verhältnissen 
mit Thallosulfat zusammen zu kristallisieren. So erhielt Marshall durch 
elektrolytische Oxydation von TI2SO4 die Verbindung 5TI2SO4 •3Tl2(S04)3 
und aus dieser durch Einwirkung von Salpetersäure 2TI2SO4 •Tl2(S04)3. 

Ein Thallo-Thallibromosulfat erhielten R. J. Meyer und Gold- 
schmidt durch Eindampfen einer mit Brom oxydierten Lösung von TI2SO4 
in feinen gelben Nadeln der Zusammensetzung Tl- — SO4 — Tl"* = Br2. 

Thalli-Alkalisulfate. Kalium-Thallisulfate. Durch Zusatz von 
Kaliumsulfat oder Kaliumbisulfat zu einer Thallisulfatlösung in Schwefelsäure 
erhielten Strecker ^^j und Marshall"®» **o) das basische Doppelsulfat 
T1(0H)S04 •K2SO4; hieraus entsteht nach Marshall durch Einwirkung von 
verdünnter Salpetersäure oder nach R. J. Meyer und Goldschmidt auch 
beim Auskochen mit Schwefelsäure das neutrale Salz T1(S04)2K • 4H2O, 
welches nach Marsh all wiederum durch gemäßigte Einwirkung von ver- 
dünnter Schwefelsäure in das basische Salz umgewandelt werden kann: 

2KT1(S04)2 + HjO^Zi:^ K2T10H(S04)2 + HT1(S04)2. 

Ammonium-Thallisulfate. Durch Einwirkung von Ammoniumsulfat 
auf Thallisulfatlösung erhielt Marshall die Doppelsalze NH4T1(S04)2 und 
NH4T1(S04)2 •4H2O. Bei Anwendung eines Überschusses von Ammoniura- 
sulfat kristallisierte (NH4)3T1(S04)3. 

Rubidium-Thallisulfate. Marshall erhielt, entsprechend wie die 
Ammoniumsalze, die beiden Rubidiumsalze RbTl(S04)2 und RbTl(S04)2 -41120 

Cäsium -Thal lisulfate. Beim Mischen von Thallisulfat- und Cäsium- 
sulfatlösung erhielt Locke 2*3) die beiden schwer löslichen kristallisierten 
Doppelsulfate CsTl(S04)2 • 3H2O und CsTl(S04)2 -i^i^ H2O. 

Natrium-Thallisulfat, NaTl(S04)2 •2V2 H2O und Thalli-Lithium- 
ulfat, LiTl(S04)2 • 3H2O haben R. J.Meyer und Goldschmidt»»«) dargestellt 

TP" bildet also unter den bisher eingehaltenen Bedingungen keine 
Doppelsulfate vom Typus der Alaune, weicht demnach in dieser Beziehung 
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von seinen Homologen im periodischen System, dem Aluminium, Gallium 
und Indium ab. Die Tendenz zur Alaunbildung nimmt in dieser Nebengruppe 
mit wachsendem Atomgewicht ab. Die Verwandtschaft zwischen dem ersten 
und dem letzten Qliede, dem Aluminium und dem Thallium kommt aber 
nach Piccini und Fortini ^^tj in der interessanten Tatsache zum Ausdruck, 
daß eine übersättigte Lösung von Aluminium-Ammoniumalaun, wenn sie mit 
dem Thallidoppelsulfat NH4T1(S04)2 -41120 geimpft wird, eine Kristallisation 
des unter normalen Bedingungen unbekannten Salzes NH4A1(S04)2 -41120 gibt. 
Vgl. auch den Abschnitt: »Stellung des Thalliums im periodischen System.« 

Kalium-Thalliseleniat, KTl(Se04)2 -41120, verhält sich nach For- 
tini ^eoj analog dem entsprechenden Sulfat. 

Thallinitrate. Durch Auflösen von TI2O3 in konzentrierter Salpeter- 
säure und Verdunsten der Lösung erhält man farblose, glänzende zerfließliche 
Kristalle, welche sich durch die geringste Menge Wasser bräunen; sie haben 
nach Willm**) die Zusammensetzung T1(N03)3 •4H2O, nach Strecker*^) 
und nach R. J. Meyer^si) enthalten sie jedoch nur 3 Mol Wasser. Die 
salpetersaure Lösung Nt^irkt stark oxydierend; so wird Merkuronitrat schon in 
der Kälte zu Merkurinitrat oxydiert; im Einklang hiermit stehen die Messungen 
von Abegg und Spencer^'S)^ nach denen das Potential einer Thalli-Thallo- 
nitratlösung höher liegt als die Potentiale der Lösungen mit anderen Anionen. 
Vgl. darüber im allgemeinen Teile S. 417. 

Thallinitratlösungen vermögen nach R. J. Meyer 2*9) erhebliche Mengen 
Silberchlorid aufzulösen, da Chlorion zur Thallikomplexbildung verbraucht wird. 

Kalium-Thallinitrat, KjTKNOa)^ • H2O, wurde von R. J. Meyer22i) 
aus der gemischten Lösung der Komponenten in konzentrierter Salpetersäure 
in großen Kristallen erhalten. 

Thallo-Thallinitrat, T1(N03)3 .2TINO3. Wells und Beardsley23a) 
erhielten diesen Komplex durch Lösen von Thallonitrat in rauchender 
Salpetersäure und Erhitzen in durchsichtigen, prismatischen Kristallen vom 
Schmelzpunkt 1500. 

Thalliphosphate« Versetzt man eine sirupöse Lösung von Thalli- 
nitrat mit Phosphorsäure und dann mit Wasser, so entsteht nach Willm^*) 
eine in Wasser unlösliche Gallerte, die beim Trocknen kristallinisch wird 
und dann der Zusammensetzung TIPO4 -21120 entspricht. Dieses Phosphat 
ist gegen Wasser sehr beständig; beim Kochen scheidet sich ein basisches Salz aus. 
Strecker 55) erhielt durch Fällung von Thallisalzlösungen mit Natriumphosphat 
weiße Niederschläge 2TI2O3.P2O5. 5 H2O und 4TI2O3 .3P2O5 • 13H2O, die 
in Ammoniak löslich sind. 

Thalliarseniaty TIASO4 • 2H2O. Aus der Lösung von Thallinitrat 
fällt Arsensäure nach Willm**) einen gelben Niederschlag, der beim Kochen 
mit Wasser nicht verändert wird. 

Thalliforniiat, T1(C02H)3, erhielten Rabe und Steinmetz 262) beim 
Eindunsten einer mit Thallioxyd gesättigten Ameisensäurelösung in Kristallen. 

Thalliacetat Ein Thalliacetat T1(H3C202)3- iy2 HjO erhielt Willm<^) 
aus TI2O3 und konzentrierter Essigsäure. Ganz rein und zwar wasserfrei 
gewinnt man es nach R. J. Meyer22i) nur durch Lösen des Oxyds in Eis- 
essig bei Siedehitze- Beim Erkalten scheidet es sich in glänzenden Blättchen 
aus, die durch die geringste Spur Feuchtigkeit zersetzt werden. Mit 
Ammoniumacetat bildet es ein Doppelsalz (NH4)T1(C2 11302)4, welches in 
glänzenden Prismen kristallisiert, die an feuchter Luft nicht zersetzt werden. 
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Thallioxalate.253> «s*. »62, 273, 277. 27b) Oxalsäure fällt aus den sauren 
Lösungen der.Thallisalze schwer lösliche Oxalate aus. Geradeso wie beim 
Thallisulfat besteht auch hier eine ausgesprochene Neigung zur Bildung 
saurer Oxalate, d. h. zur Bildung stärkerer Komplexe und zwar ist unter 
diesen der Typus T1(C204)H der am meisten begünstigte und beständigste.*) 
Tatsächlich sind die Thallioxalate dieses Typus unter allen Thalliverbindungen 
— abgesehen von den Thalliumalkylen — am widerstandsfähigsten gegen 
Hydroxylionen (Wasser, Ammoniak). Gemeinsam ist allen Thallioxalaten die 
leichte Löslichkeit in Kaliumchlorid- und Kaliumnitritlösung. 

Das neutrale Oxalat, Tl2(C204)3, ist schwer zu erhalten; es entsteht 
nach Rabe und Steinmetz nur durch Fällen einer mit Ameisensäure ver- 
setzten alkoholischen Lösung des Formiats mit alkoholischer Oxalsäure als 
amorpher, sehr unbeständiger Niederschlag, der stets etwas Thallosalz enthält. 

Typus T1(C204)2R. Thallioxalsäure, HT1(C204)2 • sHjO bildet 
sich nach Rabe und Steinmetz, wenn man Thallihydroxyd in Wasser ver- 
rührt und Oxalsäurelösung von 25^ einträgt, nach R. J. Meyer und Gold- 
schmidt durch Fällung der Lösung von feuchtem TI2O3 in Eisessig mit 
Oxalsäure. Sie bildet ein kristallinisches Pulver, das gegen kaltes Wasser 
sehr beständig ist und auch durch konzentriertes Ammoniak in der Kälte 
nur oberflächlich zersetzt wird. Dieselbe Verbindung fällt auch aus ganz 
schwach sauren Thallisalzlösungen auf Zusatz von Oxalsäure. 

Kalium-Thallioxalat, T1(C204)2K-3H20 scheidet sich aus einer mit 
Thallioxalsäure gesättigten Kaliumchloridlösung als weißes Pulver ab und wird 
auch durch Fällen von sauren Thallisalzlösungen mit Kaliumoxalat erhalten. 

Ammonium-Thallioxalat, T1(C204)2NH4 • H2O, erhielt Strecker 
durch Fällung einer sauren Thallisulfatlösung mit Ammoniumoxalat*^)^ Rabe 
und Steinmetz gewannen es durch Einwirkung von Ammoniumbioxalat auf 
TI2O3 in der Kälte. 

Typus Tl2(C204)5R4. Nimmt man die Fällung mit Oxalsäure in stark 
Salpeter- oder schwefelsaurer Lösung vor, so fällt ein amorpher Niederschlag 
^^^2(^^4)5^4 ^us. Dieser Typus bildet keine Salze. 

Typus T1(C204)3R3. Durch Lösen von T1(C2 04)2 H in einer wässrigen 
Lösung von Oxalsäure und Pyridin bei o^ und Zusatz einer alkoholischen 
Pyridinlösung erhält man glänzende Schuppen der Verbindung Tl(C204)3(PyH)3 ; 
wird diese bei 0^ mit ätherischer NHg-Lösung behandelt, so entsteht das 
Ammoniumsalz T1(C204)3(NH4)3.253) 

Additionsprodukte mit Ammoniak und Pyridin. Behandelt man 
Thallioxalsäure, T1(C204)2H, bei 0® unter absolutem Alkohol mit NHa-Gas, 
so bildet sich die kristallinische Verbindung T1(C204)2NH4 • 2NH3, mit 
Pyridin bei — 18^ entsteht Tl(C204)2PyH.2Py.2*3) 

Kalium-Thallinitritooxalat, T1(C204)2(N02)2K3 • U^O. Löst man 
Thallioxalsäure in konzentrierter Kaliumnitritlösung, so scheidet sich die Ver- 
bindung in gelben Kristallen aus; sie ist in Wasser leicht löslich, die 
Lösung scheidet aber nach einiger Zeit infolge hydrolytischer Spaltung das 
reine Oxalat ab. 

Thallo-Thallioxalate. Thallioxyd verwandelt sich beim Erwärmen 

*) Aus der Verschiebung der elektromotorischen Kraft eines Tliallo-Thalli-Ge- 
misches durch den Zusatz von Oxalat berechnet sich nach Abegg und Spencer, 
daß die Beständigkeitskonstante des bestehenden Thalli-Oxalatkomplexes 3,3. 10 * mal 
so groß ist als die des Thallokomplexes. 
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mit wässriger Oxalsäure unter Kohlensäureentwicklung in ein schweres weißes 
Pulver, ein partiell reduziertes Thallioxalat^^), das bei fortgesetzter Ein- 
wirkung der Oxalsäure vollständig reduziert wird.^»*, 278) in der Reihe dieser 
Reduktionsprodukte scheint die Verbindung T1"-(C204)2T1' . 3H2O, also 
das Thallosalz der Thallioxalsäure besonders beständig zu sein.*w.264) Ober 
Schwefelsäure verliert sie das Wasser und nimmt im wasserfreien Zustande 
bei —10^ unter absolutem Alkohol 2 Mol NH3 auf.253) 

Thallialkylverbindungen. Als Glied einer unpaaren Reihe des 
periodischen Systems vermag das Thallium, ebenso wie das Aluminium, 
metallorganische Verbindungen zu bilden. Dieselben wurden zuerst von 
Hansen^^)^ von Hartwig»», lo«) und von Carius und Fronmüller^<>% 
neuerdings von R. J. Meyer und Bertheim^e^j und von Shukoff^^o) 
studiert. Bemerkenswert ist, daß das Thallium nicht drei Alkyle zu binden 
vermag; Verbindungen des Typus Tl-'-Rj existieren nicht; man kennt viel- 
mehr nur Dialkylverbindungen des Typus (T1R2)X, wo X Hydroxyl oder ein 
Säurerest ist Diese Thalliumdialkyle sind als binäre Salze anzusehen, in 
denen der Komplex (TlRj)' das Kation bildet Sie sind gegen Wasser und 
Alkali außerordentlich widerstandsfähig. Man kann sie mit Kalilauge oder 
Ammoniak beliebig lange kochen, ohne daß Zersetzung eintritt In bezug 
auf das Aussehen und die Löslichkeitsverhältnisse zeigen die 3 Halogen- 
verbindungen (T1C2H5)2C1, Tl(C2H5)2Br und T1(C2H5)2J eine vollständige 
Analogie mit den Thallohalogeniden TlCl, TlBr, TIJ. T1(C2H5)20H ist eine 
starke Base, die lebhaft Kohlensäure anzieht und sich überhaupt wie TlOH 
verhält Auch nach der Leitfähigkeit erweist sich T1(C2H5)2C1 als ein starker 
Elektrolyt, der allerdings bei hohen Verdünnungen erheblich hydrolysiert ist 
Shukoff fand bei 25 <^: 

V 20 40 80 160 320 640 1280 2560 

A 84 93,5 100,4 105,9 iii;9 120,3 I3i»3 149 
Bei der Elektrolyse einer Lösung von T1(C2H5)2C1 zwischen Platinelek- 
troden scheidet sich an der Kathode metallisches Tl ab. Die Tl--Ionenkon- 
zentration einer 0,0161 n-Tl(C2H5)2Cl-Lösung wurde von Shukoff mittelst 
Potentialmessungen zu etwa lo-*»* bestimmt, d. h. das Kation (TIR2)' disso- 
ziiert etwa zu V300 seiner Konzentration Tl --Ionen ab. 

Die Darstellung der Thalliumalkyle, welche früher durch Einwirkung 
von Zinkäthyl auf eine ätherische Lösung von TICI3 erfolgte (Hansen, 
Hartwig), ist von R. J. Meyer und Bertheim durch Anwendung der 
Qrignard sehen Reaktion vereinfacht worden. Man läßt eine ätherische, 
mit Kupfersulfat getrocknete Lösung von T1C13-4H20 auf die ätherische 
Lösung der Magnesiumalkylhaloide einwirken: 

TICI3 + 2MgAlk . Cl = (TlAlk2)Cl + 2MgCl2 , 
gießt das Reaktionsprodukt in verdünnte Salzsäure und kristallisiert die aus- 
geschiedene Alkylverbindung aus konzentriertem Ammoniak um. Die Über- 
führung der Halogenide ineinander kann gemäß der vom Chlorid über das 
Bromid zum Jodid stark abnehmenden Löslichkeit durch doppelte Umsetzung 
mit Kaliumbromid oder -Jodid geschehen. Andererseits lassen sich auch 
sämtliche Salze aus den Carbonaten oder den freien Basen erhalten. Letztere 
werden am besten aus den Jodiden durch Kochen mit Silberoxyd bei Luft- 
abschluß*) dargestellt Ein bequemer Weg, speziell zur Darstellung der 

*) Um die Aufnahme von Kohlensäure zu verhindern. 

Abegg, Handb. d. tnorgan. Chemie III, i. 29 
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reinen Chloride, führt über die Sulfhydrate, welche durch Einwirkung von 
Schwefelammonium auf die ammoniakalische Lösung der Halogenverbindungen 
direkt gefällt werden. 

Es sind folgende Verbindungen bekannt: 

a) T1(CH,)2C1; Tl(CH3)2Br; Tl(CH3y; T1(CH3)2SH. 

b) T1(C2H,)2CI; Tl(C2'H5)2Br; TKCjHj)^]; T1(C2H,)2SH; T1(C2H5)20H; 
[T1(C2H,)2]2C03; TKQH,)^ • HCO3 ; IT1(C2H,)2]2S04; T1(C2H5)2N03. 

c) T1(C3H7)2C1; Tl(CjH7)20H. 

d) Tl3(CeH,)2Br. 

Die Salze sind in Wasser sämtlich schwer löslich. 
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B. (Zu S. 37.) 

Borsäure« Verteilungsversuche mit Borsäure zwischen Glyzerin und 
Amylalkohol deuten auf die Bildung einer. Borsäure-Glyzerinverbindung hin; 
denn das Verteilungsverhältnis wächst mit steigender Borsäurekonzentration 
zugunsten der Glyzerin-Phase: 

mol/1 H3BO3 I CAmyl 

im Glyz. i im Amyl Coiyz. 



0,156 
0,617 
1,29 



0,128 

0,451 
0,809 



0,824 

0,732 
0,626 



(W. Herz und M. Levy, Jahresb. d. Schles. Gesellsch. f. vaterl. Kultur, 
Naturw. Sekt 1906; Levy, Dissertation, Breslau 1906.) 
AK (Zu S. 75.) 

Doppelverbindungen des AICI3. L. Baud hat durch Einwirkung 
von NH3 auf AICI3 Ammoniakate mit 1, 5, 6 und 9NH3 erhalten. Bei ge- 
wöhnlicher Temperatur bildet sich beim Überleiten von NH3 (Atmosphären- 
druck) unter starker Wärmeentwicklung die Doppelverbindung A1C13-6NH3, 
ein weißes, leichtes Pulver, das beim Erhitzen auf 180^ Ammoniak abgibt 
und in A1C13-5NH3 übergeht Letztere Verbindung zersetzt sich rasch bei 
380^ und bildet AlClj-NHg, das bei 480® ohne Zersetzung überdestilliert 
Bei den Angaben über die Existenzbedingungen der beiden letzteren 
Ammoniakate ist jedoch zu bedenken, daß nicht unter einem bestimmten 
Ammoniakdruck, sondern im Wasserstoffstrom gearbeitet wurde, d. h. 
theoretisch hätte sich jedes Ammoniakat vollständig zersetzen müssen. 

Bei Einwirkung von NH3 unter Atmosphärendruck bei ca. — 20<> bildete 
sich ein Produkt, das angenähert der Zusammensetzung A1C13-9NH3 ent- 
sprach. Als Dissoziationsdrucke p dieser Verbindung im Gleichgewicht mit 
dem 6- Ammoniakat ergaben sich folgende Werte: 

t: 0^ — 10,7^ — 22,3^ —37® 

p: 1790 970 481 189 mm Hg. 

Aus den Lösungswärmen wurden die Bildungswärmen berechnet: 
AICI3.9NH3 fest (AlCl.^ fest, NH., gasf.): 159 cal. 
A1C1^-6NH3 fest (AlCl.^ fest, NH3 gast): 134 caL 
AICI3.5NH3 fest (AlCl.^ fest, NH3 gast): 123 caL 
AICI3. NH3 fest (AICI3 fest, NH3 gast): 41 caL 
(Compt rend. 132, [1901], 134, 553, 690.) 
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— nitrid 268. 


— Phosphate 289. 


Rnnoit 12. 


— Oxalat 271. 


— platocyanür 287. 


PUstizität der Tone 97 ff. 


- oxyd 268. 


— rhodanid 287. 


Polykras 144. 


— platocyanür 268. 


— selenat 288. 


Porenwasser der Tone 102. 


— Propionat 271. 


- selenit 288. 


Porphyr 98. 


~ selenat 270. 


— subchlorid 287. 


ff. 


— selenit 270. 


— Sulfat 288. 


— Brennen 111. 


- succinat 271. 


— sulfid 28S. 


— Chemische Zusammen- 


- Sulfate 269. 


— Sulfit 288. 


setzung 110, 


- sulfid 268. 


— thiosulfat 288. 


— Empirische Zusammen- 


— wolframat 271. 


— vanadate 289. 




— I^rophosphat 253. 


Samarekit 144- i55- 
Saphir 6j. 76. 


Praseodym 130. 161. 261 ff. 




Scandium 12g f. 339 ff. 


- 261. 


Quarz 103. 


- 339 


— Bestimmung 274. 




— Spektrum 341. 


— Charakteristik, allge- 




— hydroxyd 341. 


meine 261. 


Rabdophan 143. 


— nitrat 341. 


— Einheitlichkeit 272 ff. 


Rhodizit 12. 


— Oxalat 341. 


— Erkennung 274. 


Rubidiumalaun 89. 


— oxyd 341. 


— Historisches 261. 


— Thallibromide 442. 


— selenit 341. 


— MeUll 266. 


Chlorid 441. 


— suifat 341. 


— Reindarstellung 234 ff. 


- - Jodid 443. 


Schllmmanalyse 106. 



Schmirgel 61. 76. 
Smaragd 61. 
Spinell 61. 83. 
Schwefelwasserstoff 67. 
Segerkegel 106. 
Seladonglasur 111. 
Silberpraseodymwolframat 
271. 

— indiumsulfid 400. 

— ultramarin 125. 
Siliciumdioxyd 104. 
Sodalith 125. 
Steenstrupin 143. 
Steingut 113. 
Steingutton 108. 
Steinzeug 113 f. 
Strontiumperborat 44. 
Sulfoborit 12. 
Sulfometaborsäure 45. 

— oxyborsäure 45. 
Superoxydhydrate 148. 
Sussexit 12. 
Schwindung der Tone 99. 

102. 
Schwindungsrenze loi. 

— wasser 101. 



Talke 113. 
Terbinerden 131. 292 ff. 

— Abscheidung 295. 

— Trennung 295. 

Terbium 129. 146. 292 ff. 

— Atomgewicht 309. 

— Kathodolumineszenz3i 1. 

— Reindarstellung 292. 

— Scheidung 292. 

— Spektrum 311. 

Thalliacetat 447. 

— Alkalisulfate 446. 

— alkylverbindungen 449. 

— Ammoniumbromid 442. 

— arseniat 447. 

— bromid 437. 442. 

— Chlorid 436. 
Ammoniak 437. 

— Chlorwasserstoff säure 

437. 

— fluorid 435. 

— formiat 447. 

— halogenkomplexe mit 
einwertigem Thallium 
438. 

Ab egg, Handb. d. tnorgan. 



Register. 

Thallihalogenkomplexe mit 

anderen Metallen 441. 
mit organischen Basen 

443. 

— hydroxyd 443. 

— ion 415. 

— Jodid 437. 443. 

— komplexbildung 416. 

— nitrate 447. 

— Oxalsäure 448. 
i — Oxalate 448. 

: — oxyd 444. 
I — peroxyd 444. 
; — Phosphate 447. 

— salze, Hydrolyse 415. 

— schwefelsaure 445. 

— Sulfate 445. 

— Sulfide 445. 
Thallium 405 ff. 

— Atomgewicht 405. 

— Charakteristik, allge- 
meine 412 ff. 

— Darstellung 409. 

— Eigenschaften, chemi- 
sche 412. 

physikalische 411. 

— Erkennung des 420. 

— Elektroaffinität 414. 

— Elektrolytische Lösungs- 
tensionen 413. 

— Geschichte der Ent- 
deckung 409. 

— Quantitative Bestimm- 
ung 420. 

— Stellung im periodischen 
System 419. 

— Verbindungen 412. 

— Vorkommen 408. 
Thalliverbindungen 435. 
intermediäre 416. 

Thallo-Thallibromide 439. 

Chlorid 438. 

chlorobromide 439- 

Cyanid 440. 

Jodid 439. 

nitrat 447. 

Oxalate 448. 

Sulfate 446. 

Sulfide 445. 

— ion 412. 

— ioneneigenschaften 414. 

— acetat 434. 

— alkoholate 426. 

— antimoniat 433. 

Chemie III, 1. 
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Thalloantimonid 427. 

— arseniate 433. 

— arsenid 427. 

— arsenit 433. 

— bromat 428. 

— bromid 423. 

— carbonate 433. 

— chlorat 427. 

— Chlorid 422. 

— Cyanid 425. 

— dithionat 429. 

— fluorid 422. 

— formiat 434. 

— hydrocarbonat 433. 

— hydronitrat 431. 

— hydrosülfate 429. . 

— hydroxyd 425. 

— hypophosphat 432. 
phosphit 432. 

— jodat 428. 

— Jodid 423. 

— metaphosphat 432. 

— nitrat 430. 

— nitrit 431. 

— Oxalate 434. 

— oxyd 426. 

— Perchlorat 428. 

— persulfat 430. 

— pikrat 435. 

— Phosphate 431. 

— phosphid 427. 

— pyrophosphat 432. 

— pyrosulfat 430. 

— rhodanid 425. 

— selenat 430. 

— selenid 427. 

— selenit 430. 

— Silicat 434. 

— sulfarsenit 433. 

— Sulfat 428. 

— Sulfid 427. 

— Sulfit 429. 

— tartrat 435. 

— tellurat 430. 

— tellurid 427. 

— thiophosphat 433. 

— thiosulfat 429. 

Thorit 144. 

Thorium 175. 

Thulium 129. 161.318.325. 

— Atomgewicht 318. 

Tinkal 12. 
Titandioxyd 104. 
Töpferwaren 115. 

30 
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Ton 62. 

— sedimentärer 98. 
Tone 97. 

— Allgemeiner Teil 97. 

— Analytisches 106. 

— Entstehung 98. 

— Halbdurchlässigkeit 105. 
-- Physikalisch-chemische 

Eigenschaften 99 ff. 

— Radioaktivität 105. 

— spezieller Teil 107. 

Tonerdehydrat 100. 
natriumsilicat 120. 

— schiefer 103. 

Topas 76. 
Tritomit 143. 
Trockensch Windung 102. 
Tscheffkinit 143. 
Türkis 61. 
Turmalin 61. 12. 
Tysonit 143. 



Ulexit 12. 
Ultramarin 120. 

— Darstellung 121. 

— Eigenschaften 122. 

— Farbbildung 126. 

— Geschichte 120. 

— Hydratation u. Erhär- 
tung 126. 

— Konstitution 123. 

— Modifikationen 120. 

— Verwendung 122. 
Ultramarinkrankheit 123. 

— mutter 124. 



Register. 

Uraninit 144. 

— Uranylperborat 44. 

Wassersteife 101 f. 
Xenotim 143. 

Ytterbium 129. 334 ff. 

— Atomgewicht 334. 

— Spektrum 338. 

— acetat 337. 

— borat 337. 

— bromid 336. 

— carbonat 337. 

— Chlorid 335. 

— formiat 337. 

— hydroxyd 336. 

— jodat 336. 

— kaliumchromat 337. 
ferrocyanid 336. 

— molybdat 337. 

— nitrat 336. 

— Oxalat 337. 

— oxyd 336. 

— perjodat 336. 

— phosphate 337. 

— platocyanür 336. 

— Propionate 337. 

— seien iat 336. 
— - selenit 336. 

— sulfat 336. 

— Sulfit 336. 

— tartrat 338. 

— vanadat 337. 

— wolframat 337. 
Yttererden 312 ff. 



Yttererden, Abscheidung 

313- 
Yttrium 129 f. 326 ff. 

— Atomgewicht 326. 

— Spektrum 332. 

— ammoniumcarbonat 332. 

— borfluorid 21. 

— bromat 330. 

— carbid 330. 

— carbonat 332. 

— chlorat 330. 

— Chromat 332. 

— dithionat 331. 

— formiat 332. 

— hydrosulfat 330. 

— jodat 330. 

— - natriumcarbonat 332. 

— nitrat 331. 

— Oxalat 332. 

— Perchlorat 330. 

— perjodat 330. 

— phosphate 331. 

— seleniat 331. 

— selenit 331. 

— Silicat 332. 

— Sulfate 330. 

— Sulfid 331. 

— wolframat 332. 
Yttrialith 143. 
Yttrocerit 143. 
Yttrotantalit 144. 

— titanit 144. 

Ziegel 115. 

— mergel 98. 
Zinkborfluorid 21. 
Zirkon 144. 



Druck von August Pries in Leipzig. 



